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Die Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante 
einiger Glaser im Erweichungsintervall 


Von G. TAMMANN und W. BosHME 


Mit 10 Figuren im Text 


Die Dielektrizitétskonstante (DEK) der Glaser Sahcin, Brucin. 
Selen, Phenolphthalin und Kolophonium nimmt linear mit der Tempe- 
ratur zu und zwar bis zur Tempe- 
ratur t,, bei der auf den Kurven des 
Volumens V und des Brechungskoeffi- 
mienten n, Knicke auftreten. Von dieser 
Temperatur an wichst auch die DEK 
schneller als zuvor mit der ‘lem- 
peratur. Diese Temperatur t,, stimmt 
innerhalb der Messungsfehler fiir die 
genannten physikalischen Kigenschaf- 
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der Temperatur ¢,, bei der die fiir den Glaszustand charakteristische 

Sprédigkeit anuftritt. Diese Ubereinstimmung ist aus folgenden 

Fig. 1—3 zu ersehen, in denen die spezifischen Volumen V, dic 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 197. I 
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Brechungskoeffizienten » und die Dielektrizitatskonstante HF in Ab- 
hingigkeit von der Temperatur dargestellt sind. Die Temperatur | 
ist durch eime gestrichelte Senkrechte angegeben. 


Die MeBmethode und Versuchsanordnung 


Da die DEK in dem zu untersuchenden Temperaturgebiet von 
etwa 40° nur um 2—3°, wichst, so mute eine besonders empfind- 
liche Methode zu ihrer Bestimmung angewandt werden. Als solche 
empfahl sich folgende empfindliche Schwebungsmethode. 

Die Schaltung der MeBanordnung ist in Fig. 4 wiedergegeben. 
is bedeuten [ und II die beiden Schwingungserzeuger mit ihren 
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Mlektronenréhren L, und L, sowie R, und R, die Selbstinduktions- 
spulen und C, und (C, die Kapazititen der beiden Schwingungs- 
kreise | und II, J) ein Detektor, T ein Telefon, VA den Versuchs- 
kondensator, WA den MeBkondensator, ZA den Zusatzkondensator 
und W eine Wippe. 

Die Sechwingungen der beiden Schwingungskreise I und Ii 
werden durch die Spulen A, und K,, die nur sehr lose mit den 
Spulen L, und L, gekoppelt waren, zur Interferenz gebracht, so dab 
im Telefon ein méglichst tiefer Ton entstand. Variiert man die Kapa- 
zitit des Schwingungskreises II, so andert sich die Hohe des Tones, 
wobei eine Kapazititsinderung von 0,02e¢m noch eine deutliche 
Toninderung bewirkt. _—— 

Bei den Messungen wurde mittels Wippe der Kondensator Z/. 
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gum Schwingungskreis II geschaltet und C, so variiert, daB ein gut 
vergleichbarer Ton hérbar wurde. Fur die Kapazitiiten gilt: MA 

VK =ZK, so daB beim Umschalten der Wippe von a auf b der 
Ton der gleiche blieb. Anderte sich bei einer Messung die Kapazitit 
des Versuchskondensators, so wurde diese Anderung durch den Meb- 
kondensator Mis wieder kompensiert. Dieser MeBkondensator war 
ein kleiner Zylinderkondensator mit linearer Charakteristik, der es 
vestattet, bei 10cm Gesamtkapazitit eime Kapazitiatsiinderung von 
0,01 em abzulesen. Mit diesem Kondensator wurde ein Drehkonden- 
sator von 100 cm geeicht, der auf 0,05 em Kapazitit ablesbar war. 
Diese beiden Kondensatoren waren parallel geschaltet und sind zn- 
sammen in Fig. 4 mit Wi bezeichnet. 

Fir die Bestimmung der DEK wurde als MeBkondensator ein 
Zylinderkondensator aus Messing von 13,05¢em Kapazitiit, wie in 
Fig. 5 dargestellt, benutzt. Der Konden- 
sator muBte sehr stabil sem und durfte 
bei Temperaturen bis 170° seine Luftkapa- 
zitaét nicht merklich andern. Diese Forde- | 
rung bedingte einen relativ groBen Ab- || [ 
stand der beiden Zylinderflichen von | 











Die DEK ist der Quotient der Kapa- 
zitat des Versuchskondensators, gefillt 
mit dem zu untersuchenden Stoff, divi- 
diert durch seine wahre Luftkapazitit. Fie. r 
Diese wurde durch Eichen mit Toluol von 
bekannter DEK!) bestimmt. Die MeBgenauigkeit der absoluten GroBe 
der DEK der Glaser hingt davon ab, ob die Glaser den MeBkonden- 
sator vollkommen homogen erfiillen. Diese Bedingung konnte erfiillt 
werden, wenn fiir eine méglichst blasenfreie Beschaffenheit des Glases 
gesorgt wurde. 








5 mm. | ia 
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Die absolute MeBgenauigkeit betragt 2°/,, wihrend die relative 
MeBgenauigkeit 0,1°/, ergab. 

Zur Messung wurde das zu untersuchende Glas dunnflissig in 
den MeBkondensator gebracht und rasch abgekihlt, um ein Kristal- 
lisieren zu vermeiden. Der gefiillte Kondensator wurde von einem 
GlasgefaB umgeben, welches in einem elektrisch geheizten Olbade 
erwirmt wurde. Damit ein vollstindiger Warmeausgleich zwischen 





1) H. Isnarpi, Z. Phys. 9 (1922), 156. 
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Olbad und MeBkondensator eintrat, wurde die Temperatur 15 Minuten 
auf 0,1° konstant gehalten. Die Messungen wurden bei fallender 
‘emperatur ausgefiihrt. Vor jeder Messungsreihe muBten die Glaser 
im Kondensator auf Temperaturen erwirmt werden, die einige Grade 
oberhalb der Fadenziehtemperatur t, lagen, um etwa vorhandene 
Spriinge im Glase zu beseitigen. 


Die Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante bei Isolatoren 


Die Abhangigkeit der DEK von der 'l’emperatur laBt sich in erster 
Annaherung durch zwei sich schneidende Gerade wiedergeben. Von 
denen die eine, schwiacher geneigte, sich auf den Glaszustand, und 
die andere, starker geneigte, sich auf den hochviskosen Zustand be- 
zieht. Nur beim Selen wichst die DEK im hochviskosen Gebiet 
liber 45° langsamer als zwischen 30 und 45°. In Wirklichkeit ist die 
Anderung von d#/dt im Erweichungsintervall der Glaser nicht dis- 
kontinuierlich, sondern d H/dt wichst in diesem Gebiet mit wachsender 
Temperatur zuerst schneller, dann langsamer an, auf eimer Kurve. 
die einen Wendepunkt hat. 

Die Messungen der DEK in Abhangigkeit von der Temperatur 
sind in folgenden ‘l'abellen wiedergegeben. Am Kopf der ‘l'abellen 
sind die linearen Gleichungen, welche die Abhangigkeit von F fiir 
den Glas- und fur den hochviskosen Zustand darstellen, aufgefiihrt. 
Mit diesen Gleichungen sind dann die E-Werte fiir verschiedene 
‘emperaturen berechnet und mit den gefundenen verglichen. Beim 
Selen nimmt bei Temperaturen tiber 46° die DEK langsamer zu, 
als der linearen Gleichung entspricht. 


Selen 
16,0° 27,5" 6,310 + 0,00220 (/ 16°) 
30,0°  42,4° — 6,345 + 0,00705 (¢ - 30°) 





f E gef. Eber. A E-10-* 
160 6,311 6,310 es 1 
19,1 6.316 6.317 — | 
22,8 6,325 6,325 0 
24,3 6,328 6,328 0 
27,5 6,336 6,335 + | 
28,7 6,339 6,338 + | 
32,3 6,360 6,361 — | 
37,0 6,394 6,394 0 
42.4 6,432 6,432 0 
46,2 4,453 6,459 — 6 
50,6 6,472 6,490 -18 
54.6 6,485 — ~ 6,628 43 


59.0 6.495 6,544 — 56 
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Salicin 
35,0° — 43,0° — 4,920 + 0,0255 (¢ — 35°) 
45,0° - 50,0° — 5,195 -- 0,0660 (1 - 45°) 





t Egef. | E ber. A E-10-° 
35,0 4,920 4,920 0 
37,5 4,981] 4,984 i 
40,6 5,063 5,063 0 
41,0 5,075 5,073 +.2 
415 5,087 5,086 +h) 
42] 5,099 5,101 —}2 
43,0 5,124 5,124 0 
43,5 5,141 5,136 + 5 
44.0 5,152 5,150 + 2 
45,1 5,195 5,195 0) 
45,5 5,227 5,228 - } 
46,0 5,262 5,261 + ] 
47,1 5,329 5,329 0 
48,0 5,393 5,394 — ] 
48,6 5,432 5,432 0 
50,0 5,527 5,525 + 2 

Phenolphthalin 


68,0° — 77,0° — 3,202 + 0,0106 (¢ — 68°) 
79,0° — 1000° = 3,336 + 0,0198 (¢ — 79°) 





t E get. Eber. | AE-10-3 
67,5 3,116 3,117 af 
70,1 3,223 3,223 0 
72,0 3,244 3,245 anil 
73,6 3,260 3,26] — 
75,0 3,276 3,276 0 
76,1 3,285 3,288 = 
77,0 3,298 3,297 +1 
78,4 3,324 3,313 +1) 
79,0 3,336 3,336 0 
79,6 3,351 3,348 +8 
82.3 3,401 3,401 0 
85,0 3,457 3,455 . 2 
88,1 3,518 3,516 +2 
89,8 3,549 3,550 »§ 
91,1 3,574 3,576 = 
92,2 3,595 3,596 — 
95,1 3,658 3,656 . 2 
96,1 3,676 3.676 rT 
100,0 3,754 3.754 0 


Die Temperatur ¢, des Wendepunktes der ersten Ableitungen 


von V, n und # in Abhangigkeit von der Temperatur léBt sich aus 
(iesen Werten nicht bequem ermitteln, weil sie, wenn sie aus den 
Bestimmungen von V, 7 und F berechnet werden, mit relativ groBen 
Hehlern behaftet sind. Daher empfiehlt es sich, die Werte von V, » 
und # in Abhangigkeit von der ‘l’emperatur in hinreichend groBem 
MaBstabe darzustellen und dann durch die betreffenden Punkte 
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Brucin 
600° 77,4" — 3,771 + 0,00108 (t — 60°) 
8$1,5° 100° 3,797 +- 0,00333 (t — 81,5°) 








t E gef. E. ber. A E-10-% 
61,7 3,774 3,773 + | 
HD .5 5 i i 3.777 0 
70.0 3.78] 3,782 — | 
725 3,734 3,785 — | 
77,4 3.790 3.790 0 
81.5 3,798 3,797 + 1 
85.0 3.808 3.809 — | 
87.6 3.819 3.817 + 2 
91,1 3,830 3,831 — | 
98.2 3.854 3,855 — | 
Kolophonium 

15,0° — 28,9° — 2,398 + 0,00115 (¢ — 15°) 

31,0° —- 65,0° — 2,420 + 0,00211 (¢ — 31°) 

f E gef. Eber. A E-10-* 
15,7 2.399 2399 8 | 0) 
18,3 2.403 2,401 | + 2 
20,1 2.405 2.404 | +1 
23,2 2 408 2,407 + | 
26,2 2.410 2.411 — | 
28.9 2.415 2.414 + 1 
31.0 2,420 2.420 1 
31,2 2,421 2.42] 0 
34.9 2 428 2 428 | 0 
39.0 2.435 2.437 | — § 
45,1 2.45] 2.450 | + 1 
477 2,456 2,455 + | 
54,1 2.469 2.469 0 
65.0 2,493 2.492 + ] 


zwei Gerade zu legen. Der Schnittpunkt dieser beiden Geraden ent- 
spricht, innerhalb der Fehlergrenze, der Temperatur des Wende- 
punktes ¢,. Wie aus folgender Tabelle zu ersehen ist, stimmen die 
so ermittelten Temperaturen ¢,, fiir die spezifische Warme c,, die 
Ausdehnung dv/dt und die ersten Differentialquotienten dn/dt sowie 
dt/dt innerhalb der Fehlergrenze tberein und auBerdem mit der 
Temperatur ¢, des Auftretens beginnender Sprédigkeit. Und zwar 
gilt das sowohl fur emheitliche Stoffe, als auch fiir ein Gemisch vieler 
Stoffe, wie das Kolophonium. 





dv dn | ak 


“S. be GForge heaee fo 
Selen ... . . 300404 /'>298 +03 — 294 +02 30,7 + 0,6 
Salicin . 44.4 404/443 + 03/474 + 05 44,5 + 02/433 + 04 
Brucin . . 79,1 + 0,4 -706-+ 0,3 | 83,6 + 0.5 | 79.5 +05 78,0 + 0; 
Phenolphthalin - ~ (78,0 +03 77,0 +05 


Kolophonium. . . 304 + 0.6 29.5 + 04 2903 +04. 295 +0. 
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Nimmt man an, daf im Glaszustand die Molekile in regelloser 
Anordnung und Orientierung vorhanden und so dicht gegeneinander 
cepackt sind, daB sie sich berithren, so kann man die Volumen- 
vergréBerung mit wachsender ‘lemperatur auf die VergréBerung der 
Molekiile selbst zuriickfiihren, verursacht durch die Zunahme der 
Amplittuden der Atomschwingungen im Molekil. Die Annahme des 
Sichberiihrens der Molekile im Glaszustand entspricht der Folgerung, 
daB sie in diesem Zustand nicht mehr drehbar sind. Diese Folgerung 
ist wohl aus der Tatsache zu ziehen, da die erzwungene Doppel- 
brechung der Glaser bei ihrer Erweichung verschwindet. 


Da sich die spezifischen Wiairmen im Glas- und im Kristallzustand 
nicht merklich unterscheiden und auferdem fiir beide Zustinde di 
Additivitét der spezifischen Wirmen jedenfalls angeni&hert gilt, so 
darf man annehmen, dai bis zur Temperatur des Beginnens des 
i rweichungsintervalles, die dem Kkristall und dem Glase zugefiihrte 
\Virme nur zur Energieerhéhung der Atomschwingungen gebraucht 
wird, daB also der Energieanteil, der auf die Erhéhung der Molekiil- 
schwingungen fallt, bis zu dieser ‘Temperatur zu vernachlassigen ist. 


Ricken bei Erhéhung der ‘emperatur im Krweichungsgebiet 
die Molekiile voneinander ab, so muB sich sowohl der Wiarmeinhalt 
und das spezifische Volumen schneller andern als zuvor, denn zur 
Ausdehnung der Molekiile kommt hinzu die Volumenvermehrung, 
verursacht durch thr Abriicken voneimander und fiir den Energie- 
inhalt die Arbeit, die beim Ausemanderriicken zu leisten ist. Hierzu 
kommt noch die Energieaufnahme fiir die Rotation der Molekiile. 
Ks ist also zu erwarten, daB von der Temperatur des Erweichens an, 
das Volumen und der Warmeinhalt schneller anwachsen werden als 
zuvor. ‘Dieses Anwachsen kann nicht diskontinuierlich vor sich gehen, 
sehr wohl aber auf eimer Kurve mit einem Wendepunkt erfolgen, 
denn zuerst wird bei gleicher Temperatursteigerung die relative Zahl 
der auseinanderriickenden Molekiile gréBer sem, als zum Schlusse 
dieses Vorganges. 

Im engsten Zusammenhang mit dem Anwachsen des Volumens 
und des Energieinhaltes befindet sich die schnellere Abnahme des 
Brechungskoeffizienten , beim Ubergang von Glas in den hoch- 
viskosen Zustand. Der Brechungskoeffizient ist ja um so gréBer, je 
dichter der betreffende Stoff ist. 


Die DEK mal der Feldstarke ist gleich der Gesamtpolarisation, 
welche in einer Verschiebung der Ladung in den Atomen und Mole- 
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kulen bei der angelegten Feldstarke besteht. Beziglich der Tempe- 
raturabhangigkeit der DEK ist zu unterscheiden zwischen einem Be- 
trage derselben, welcher der Polarisation der Atome und einen: 
solchen, der der Polarisation der Molekile zukommt. Im Glaszustand 
sind die Molekule nicht drehbar, infolgedessen ist der Betrag der DEK 
verursacht durch eine Molekilpolarisation, nicht vorhanden. Kommi 
beim Krweichen emes Glases zur Atompolarisation die Molekiil- 
polarisation hinzu, so mu8 die DEK schneller anwachsen als zuvor. 

Man ubersieht also, daB die physikalischen Kigenschaften in 
\bhangigkeit von der Temperatur sich im Erweichungsinterval| 
vanz analog iindern mussen und zwar nicht diskontinuierlich, sondern 
auf einer Geraden, welche im Erweichungsintervall gebogen ist. Aus 
dieser Form der Kurven leiten sich fiir ihre Differentialquotienter 
Kurven mit Wendepunkten ab. 

Wie erwiihnt, laBt sich die Abhaingigkeit der DEK von der 
Temperatur im Erweichungsgebiet durch je eine Gerade fiir den 
Glas- und eime fur den hochviskosen Zustand, wiedergeben. Die 
Differenz der Neigungen dieser beiden Geraden dividiert durch die 
Neigung der Geraden fiir den Glaszustand ist fiir die verschiedenen 
Nigenschaften bei eim und demselben Stoff von derselben GréBen- 
ordnung, wie aus folgender T'abelle zu ersehen ist, obwohl die ab- 
soluten Werte der betreffenden Differentialquotienten sehr ver- 
schieden sind. 





(z¥)- ($3) (37). (oral Gea (Sr allac)a~ (ae 


‘dw ak dn a) 
at), | (ate | (athe | (athe 
Selen. .. | 84 | 2,20 —- 0.70 
Salicin . . 2 53 | 1.59 2,50 
Piperin . . 1,13 —- 1.20 
Brucin . . 2,64 2,09 
Kolopho- 
nium 0,58 ).87 
Phenol- 
phthalin 0,83 


Man darf hierin einen Hinweis darauf erblicken, daB die Ande- 
rungen der verschiedenen Eigenschaften beim Abriicken der Mole- 
kile voneinander, dieser Volumeninderung pro ein Grad, nahezu 
proportional sind. 

Die mittlere Abweichung vom mittleren Quotienten 1,59 be- 
trigt rund 50%/,. Addiert man zu jenen Quotienten der Tabelle 
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die Zahl eins, so hat der Differentialquotient der Eigenschaft nach 
der Temperatur im hochviskosen Zustand, dividiert durch den im 
Glaszustand, dieselbe GréBenordnung. Das Mittel dieses Quotienten 
betragt 2,61 und die mittlere Abweichung nur 27°/,. 

Die Maxweuu’sche Beziehung n* = FE ist, wie aus folgender 
‘abelle zu ersehen ist, nur fiir Kolophonium angenihert erfillt, 
nicht aber fiir Salicin und Brucin, bei denen die Giiltigkeit dieser 
Beziehung ihrer Konstitution nach nicht zu erwarten ist. Nach 
P. Drupr*’) und P. Watpsen*) erhéhen OH-Gruppen die DEK 
besonders stark, aber auch NH,-Gruppen wirken erhéhend, daher 
ist wohl auch die Abweichung von der MAxwe.u’schen Beziehung 
am gréBten beim Salicin. 





t E n2 
' | | gl. 15° | 2398 | 2.384 
Kolophonium . . | o 45° | 2437 | 2353 
agen | gl. 35° 4,920 2,446 
meee Por ort {| fl. 50° = 5,527 2443 

gl. 66° | 3,777 | 2,618 
Brucin. .. . . {| fl. 98° 3.854 2.598 


Die mit der Maxwe.u’schen Beziehung zusammenhangende 
Cuausius-Mosorti'sche Forderung 
yj = 1 


————--—e ¢ 7) ce CONST 


H+2 


ist ebenfalls nicht erfiillt, da die DEK mit wachsender ‘l'emperatur 
zunimmt und dasselbe fiir das Volumen gilt. 

Fir Koluphonium konnte die DEK in Abhiangigkeit von der 
femperatur im Intervall von 10--170° bestimmt werden, weil bei 
diesem Stoff die Kristallisation in diesem weiten Intervall nichi 
eintritt. Die Messungen konnten nur bis 170° fortgesetzt werden, 
weil bei noch héheren ‘lemperaturen Blasenbildung im leicht flissiger: 
Kolophonium eintrat. In Fig. 6 sind die gemessenen Werte wieder- 
gegeben. Bei der ‘'emperatur ¢,, ist ein Knick zu erkennen. Vor 
der Temperatur ¢,, an wichst die DEK schneller an, als unterhal! 
derselben. Zuerst fast geradlinig, dann schneller und von etwa 100° 
an wieder langsamer. Im Gebiet von 30——100° wichst die Vis- 
kositét von 27,66 bis etwa 1-10!" an, wahrend die DEK von 20 bi- 
170° nur um 18°, zunimmt. 





') P. Drups, Z. phys. Chem. 28 (1897), 267. 
2) P. WaLpen, Z. phys. Chem. 70 (1910), 569. 
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Ker leichtbeweglichen Flissigkeiten nimmt die DEK mit wach- 
sender ‘Temperatur ausnahmslos ab, weil nach Desysr?) die mole- 
kulare Wirmebewegung die Ausrichtung der Molekiile im elektrischen 
Felde behindert und zwar um so stirker, je héher die Tempe- 

ratur ist. 
az Im hochviskosen Gebiet. 
' in dem die molekulare Bewe- 














CSC ——_ gung die Ausrichtung der Mole- 
| _ kiile im elektrischen Felde viel 

| { — — weniger behindert als im leicht 

/ | hbeweglichen Flissigkeiten, er- 

sal | _| | gibt sich im Gegensatz zu den 
| t, | leicht beweglichen Flissigkei- 
| | | _,sten micht eme Abnahme der 

| or | DEK mit wachsender Tempe- 

| a4 | _ ratur, sondern eine Zunahme, 
BO —— As Sas a ie Vv 3N 2); iur 
40° 0° 10 die von IsNarpi®) auch fiu 

Fig. 6. Kolophonium mehrere Stoffe im Kristallzu- 


stand gefunden worden ist. 
Bei Schmelzpunkt nimmt die DEK von der des Kristalles zu 
der der Flissigkeit diskontinuierlich zu. Diese Betriage sind aller- 
dings recht verschieden. Beim Benzol am kleinsten, beim Athyl- 
‘ither am gréBten. In der folgenden Tabelle sind fiir die Schmelz- 
punkte die Werte der DEK im flissigen #, und im Kristallzustand EF, . 
angegeben. Dieser Quotient ist am kleinsten bei Kohlenwasserstoffen 
und beim Sechwefelkohlenstoff, gréBer bei Chloroform, und am gréBten 
beim Athylather. 








Benzol Toluol m-Xylol 
Ba... 2.363 2,632 | 2,600 
Exr 2.345 2,530 2.400 
Schwefel- 


kohlenstoff Chloroform | Athylather 








Bu... 2930 | 6,750 8,950 
Exr . . 2.810 3,050 2,100 








In Fig. 7 sind diese Erfahrungen in einem Diagramm zusammen- 
yefaBt. Bei der Temperatur ¢,, tritt auf der Kurve der DEK ein 










') P. Despysr, Polare Molekel 1929. 
*) H. Iswarpr, Z. Phys. 9 (1922), 156. 
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Knick auf. Mit wachsender Temperatur wiichst die DEK zuerst an, 
erreicht ein Maximum und sinkt dann im Gebiet leicht beweglicher 
‘lissiger Zustinde stark ab. Die DEK im Kristallzustand wichst 
bis zum Schmelzpunkt i, langsam an und springt dann auf den 
Wert der Flissigkeitshnie. Fur -——— 
das Kolophonium ist die DEK so- 

vohl im Glaszustand als auch fir 





iochviskose Zustinde und bis in 
die YZustinde leicht beweglicher 
Flissigkeiten verfolgt worden, und | unterAuh/? 
das Maximum, wenn auch nicht 
ibersehritten, so doch fast erreicht 


worden. 





Der spezifische Widerstand schiechtleiten- 


der Glaser in Abhangigkeit von der Tem- 
peratur 








Die ‘Temperaturabhangigkeit 
des spezifischen Widerstandes wurde 
bei den Glasern: Salicin, Phenolphthalin und Selen gemessen, deren 
spezifischer Widerstand im ‘Temperaturbereich von 10—180° mit 
steigender ‘lemperatur von etwa 10%* bis auf 10° Ohm abnahm. 
Dementsprechend wurde die Versuchsanordnung (Fig. 8) und dic 








Empfindlichkeit des Galvanometers gewahlt. Kolophonium hatte 
bis zur Temperatur von 150° einen spezifischen Widerstand, der 
gréBer als 1-104% Ohm war. 

Die Widerstandsbestimmung wurde mittels Gleichstrom ausge- 
fiuhrt, durch Anlegung der Spannung von 150 Volt einer Anoden- 
batterie, Messen ihrer Spannung mit einem in Volt geteilten Volt- 
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meter V und des Stromes durch das Galvanometer G (Empfindlich- 
keit 2,5-10-* Amp. pro Skalenteil). 

Die Elektroden des WiderstandsgefiBes W , eines Glaszylinders, 
bestanden aus zwei konzentrisch gebogenen Nickelblechen. Die 
Widerstandskapazitat betrug 0,0210 Ohm/cm. 


In den folgenden Tabellen sind die Ergebnisse der Messungen 
angegeben. 














Salicin . Phenolphthalin 
t W log W t W | log W 
58,2 3,350 -10" 13,525 104,5 8356-10" | 12,926 
60,5 1349-10" 13,130 107,4 3,098 - 10" 12,491 
62,0 5024-10” 12,701 111,2 1,268 - 10%? 12,103 
63,5 3,259- 10! 12,513 113,5 5,623 - 10" 11,750 
65,0 1521-10" 12,182 116,1 2,496.10" 11,387 
67,6 6,368 +10" 11,804 122.2 4,853 - 101 10,686 
69,0 2.735 -10" 11,437 124.6 2239-10 10,350 
73,4 4,820. 10% 10,683 128.1 1,000 - 10" 10,000 
78,1 2,576 -10'° 10,411 130,5 6,339 - 10° 9,802 
82.2 1,334. 101 10,125 138,0 1,718 - 10° 9,235 
86,0 7,962 -10° 9,901 143,2 7,656-10° | 8,884 
89,8 3,581-10° 9,554 147,0 3,548-108 | 8,550 
94,9 1,791 -10° 9,253 155,7 1012-108 | 8,005 
1015 | 6,486-10° 8,812 165.0 2,109. 10° 7,324 
110.1 1.688. 10° 8.227 
Selen 
t W log W , W log W 
10,0 1,023 - 101° 10,010 59,8 5,058-10° | 8,704 
13,8 7,603 - 10° 9,881 66,2 4,246. 10° 8,628 
21,5 4,808. 10° 9,682 72,7 3,936 - 10° 8,595 
30,1 2,951 -10° 9,470 77,4 3,715-10° 8,570 
34,9 2259-10" 9,354 85,0 3,556 - 10° 8,551 
40,5 1,629-10° 9,212 90,8 3,177 -10° 8,502 
46,0 1,122-10° 9,050 100.1 2,812 -10° 8,449 
51.6 8.531-10° 8.931 





Tragt man den Logarithmus des spezifischen Widerstandes in 
\bhingigkeit von der Temperatur auf, so ergeben sich zwei loga- 
rithmische Gerade (Fig. 9), die sich bei der ‘lemperatur t, schneiden. 
Beim Selen konnte der Widerstand bis 10° verfolgt werden, also 
bis auf 20° unterhalb der Temperatur ¢,,, bei welcher der Knick auf 
der Volumenisobare, der des Wirmeinhaltes, der der DEK und der des 
Brechungskoeffizienten legt. Bei dieser Temperatur tritt ein Knick 
auf der logarithmischen Geraden nicht auf, wohl aber bei der Tem- 
peratur ¢,, bei der sich die ersten. diinnen Faden aus dem Glase 
ziehen lassen. 
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te. Aad ee ee 
Phenolphthalin. .. . .. | 125° | 126° | 790 
——.:. ee 68 72 43 
SYS, ahotieicnl ih oie 62 30 


Bem Phenolphthalin und Salicin konnte der Widerstand nicht 
bis ins Glasgebiet verfolgt werden, sondern nur bis zu der Tempe- 
ratur, bei der der Widerstand den Wert von 1-108 erreichte. Diese 















































ia P | \ is 
72 " i i; ] 
o Phenolphtalin 
logW ' of 
on eee : a Salid n 
ow T ; 
Selen hi ! 
9 Soe i” 
Hecol oa | : i 
i j | 
t J 





20°. 40° 60° 8° 100° T20° TWP 
Fig. 9 


Temperatur hegt unterhalb der des Fadenziehpunktes ‘, und auf 
der logarithmischen Geraden beider Stoffe, tritt bei der Tempe- 
ratur t, der Knick auf. 


Die Temperaturabhangigkeit der DEK von Silikatglasern 

Die ‘'emperaturabhangigkeit der DEK  einiger Silikatglaser 
wurde bis zu Temperaturen von 600—-700° gemessen. Zu hdheren 
Temperaturen hin konnte die Messung nicht fortgesetzt werden, 
da die Glaser erweichten und daher der Abstand der beiden Konden- 
satorplatten sich zu verringern begann. Die MeBanordnung war dic 
oben beschriebene, der Kondensator aber war ein anderer. Die 
Glaser wurden in Form von planparallelen Kreisscheiben von 1,5 mm 
Dicke und 40mm Durchmesser zwischen zwei kreisrunden (rold- 
scheiben von je 30mm Durchmesser gebracht, die durch zwe) 
Scheiben aus Asbestschiefer an die Glasplatte gedrickt wurden. 
Dieser Kondensator wurde im elektrischen Ofen erhitzt. Nach dem 
Erhitzen auf 700° waren die beiden Goldplittchen an der Glas- 
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scheibe festgeklebt, doch gelang es immer, sie mit einem Rasier- 
messer vom Glasplittchen zu trennen. 

Bei der Berechnung der DEK wurde die durch die Ausdehnung 
des Glases bedingte Dickenzunahme der Glasplatte und die Flachen.- 
zunahme der Goldplittchen beriicksichtigt. 

Diese Korrektur vergré8ert bei 500° die Kapazitaét um 0,05 em, 
wihrend die Kapazitét des Kondensators rund 4em war. Der ab- 
solute Fehler der Messungen mag wegen der Unbestimmtheit der 
\ondensatordimensionen 5°/, betragen, wihrend die relative MeB- 
venauigkeit auf etwa 1°/, zu schitzen ist, wenn darauf geachtet wird, 
daf die ‘Temperatur im elektrischen Ofen vor der Messung mindestens 
$0 Minuten lang auf 1° konstant gehalten wird. 

Zur Bestimmung der absoluten GréBe der DEK wurde bei 15° 
die Luftkapazitét der beiden Goldscheiben fiir den Abstand von 
150mm bestimmt. Sodann wurde die zu untersuchende Glasplatte 
von 1,50mm Dicke zwischen die Kondensatorplatten geschoben, 
die Kapazitét gemessen und die DEK berechnet. 

Untersucht wurden folgende Glaser von Scuorr und Gén., fiir 
die vom Werk die Kohasionstemperaturen K,, angegeben waren.') 
Neben den Kohisionstemperaturen sind in folgender Tabelle die 
lemperaturen ¢, verzeichnet, bei der in den Glisern die ersten 
Spriunge erzeugt werden konnten. Zur Ermittlung der Tempe- 
ratur ¢, wurden die Glaser zu diinnen Schichten auf den Boden eines 
Platintiegels geschmolzen und langsam abgekiihlt. Mit einem spitzen 
Stahlstab wurde dann ein ziemlich kraftiger Sto8 auf die Glassehicht 
ausgeibt. Trat ein Sprung ein, so wurde die betreffende Temperatur 
notiert. Das Glas wieder erhitzt bis der Sprung verschwand, dann 
wieder abgekihlt und die Temperaturen notiert, bei denen kein 
Sprung auftrat und bei denen ein Sprung entstand. In dieser Weise 
war es mdglich, die Temperatur des Auftretens der ersten Spriinge 
bis auf 10° zu bestimmen. Die ersten vier Glaser sind nach zu- 
nehmender Dichte geordnet, mit der die Differenzen K,, — t, erheb- 
lich abnehmen. 





kK, t, K ,—t, 
Borkron . . as ar 0144 577° | 400° 177° | 248 
Baritkron . =e 0211 632 470 162 || 32] 
Baritkron . ... . 0102 493 420 73 =| = 3,86 
Schwerflint ...... 041 465 425 40) 4,44 
Spiegelglas. ...... 390 - -- 


= 
—_ 


') E. Zscurmmer, Silikatzeitschr. 2 (1914), 129. 
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Weil vor jeder Messung der DEK die Temperatur mindestens 
30 Minuten lang konstant gehalten werden mute, so konnte man 
bei héheren Temperaturen x. 
nur je fiinf Messungen in 


fe 
ii 


i 
8 Stunden ausfihren. In *%; S |G 
der Regel wurde bei stei- g 
gender Temperatur gemes- “~' | 
sen, doch wurde auch fest- 
gestellt, da8 bei fallender “| | , 
Temperatur dieselben Werte al t Oe 
erreicht wurden, die bei v. {Ay 
steigender Temperatur ge- s-——-— seat ool < 
: : ee ee 
messen waren, Wie In der Sa oy sao’ age oe 
Tabelle bei Baritkronglas * | : nm i 


0211 zu ersehen ist. 
Die folgenden T'abellen enthalten die Messungen und in Fig. 10 
sind sie graphisch dargestellt. 


Borkron 0144 Baritkron O21! 


























o | &£ 19 E ee oe 19 B 
14 4,36 366 | 6.26 15 4.96 | 650 9.28 
113 4,73 421 | 7,07 168 5,16 622 8.19 
163 4,86 446 | 7,90 286 5,28 537 6.20 
191 5,08 475 9,20 356 5,38 525 6,18 
232 5,31 502 10,74 426 5,48 502 58] 
268 5,40 520 | 15,47 591 7,30 461 5,51 
350 5,96 525 | 17,04 642 9.19 362 5,42 
358 6,19 540 22,42 706 15,65 20) 5,30 
745 20,75 105 5.05 
675 11,80 

Baritkron 0102 Schwerflint 041 
eo | 6 6# oe | & 19 KE 1° KB 
15 | 520 41] 6,26 18 6,07 373 6,54 
7 | 5,23 433 6,57 68 6,10 386 6,69 
147 | -45 34 460 7,08 112 6,13 417 7,04 
227 |~=«5,47 475 7,57 150 6,16 445 7.63 
256 5,53 500 8,14 177 6,18 468 8.45 
290 | 5,63 517 8,86 225 6,26 484 9,33 
330 =6| 65,80 551 11,31 263 6,36 512 11,22 
366 5,97 563 12,30 307 6,38 527 12.30 
388 6,12 582 13,89 350 6,44 539 13.46 

Spiegelglas 
t° E t° E t° Kk 

15 4,77 239 5,73 366 8.50 

84 4,79 275 6,14 408 11,92 

105 =| = (5,03 283 6,22 426 15,52 

149 =| 5 315 6,86 456 19,68 

203 «| (5,49 336 7,36 481 25 33 
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Bei den optischen Glasern aus Jena wachst die DEK mit der 
temperatur bis etwa 300° linear an, beim Spiegelglas aber nur bis 
200°. Bei héheren Temperaturen tritt dann ein sehr beschleunigen- 
des Ansteigen ein, so daB im ‘Temperaturintervall von 300—600° 
mehr als eine Verdoppelung der DEK vor sich geht. Die Kurven 
der DEK nach der Temperatur laufen einander nicht parallel, 
sondern aberschneiden sich und auch in der Glasreihe mit wachsen- 
dem PbO-Gehalt ist eine einfache Abhangigkeit vom PbO-Gehalt 
nicht, zu erkennen. 

Stellt man die DEK in Abhangigkeit von der ‘emperatur in 
hinreichend groBem Ma8stab dar und zeichnet die Asymptoten an 
die Kurven, so schneiden diese die Temperaturachse bei der Tem- 
peratur ¢,, die in der folgenden Tabelle angegeben ist. 





te | K, 
0144 492° (677°) 
0211 630 632 
0102 490 493 
041 460 465 
Spiegelglas 360 


Vergleicht man die so gefundenen Temperaturen ¢{, mit der 
Kohdsionstemperatur A,, so findet man bei den Glasern 0211, 
0102 und 041 eine gute Ubereinstimmung dieser beiden Tempe- 
raturen. 

Stellt man den Logarithmus der DEK in Abhangigkeit von der 
Temperatur dar, so erhalt man je 53 logarithmische Gerade. Beim 
Schwerflintglas 041 ist die mittlere logarithmische Gerade besonders 
kurz. Die Schnittpunkte der drei logarithmischen Geraden sind in 
der folgenden Tabelle angegeben. 





I. Schnittpunkt | II. Schnittpunkt | t, 
0144 390° 505° 400° + 10° 
021) 483° 630° 470° + 10° 
0102 290° 425° 420° + 10° 
041 350° 415° 425° + 10° 
Spiegelglas 150° 330° 390° + 20° 


Wie aus dieser Zusammenstellung zu ersehen ist, hegt die Tem- 
peratur ¢,, bei der das Glas spréde wird, bei den ersten Glasern in 
der Nahe der T'emperatur des ersten Knickes, bei den folgenden 
zwei Glisern einige Grade goberhalb der Temperatur des zweiten 
Knickes und beim Spiegelglas erheblich dariiber. 
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Sucht man weitere Ubereinstimmungen der ‘Temperaturen 
charakteristischer Punkte auf den Kurven physikalischer Eigen- 
schaften in Abhangigkeit von der Temperatur bei Silikatglisern, so 
ist vor allen Dingen der Befund von W. ScuOnporn') zu erwiihnen. 
Die Ausdehnung eines Boratglases aindert sich bis 485° linear mit 
der Temperatur und von 485° an starker. Bei dieser Temperatur 
ist entsprechend friheren Erfahrungen nach, bei Salicin, Brucin, 
Selen, Phenolphthalin und Kolophonium, die Temperatur des Be- 
ginns der Sprédigkeit zu erwarten. In der Nihe dieser ‘lemperatur 
bei 493° fand ScHénBorN auch den Schnittpunkt der beiden loga- 
rithmischen Geraden des spezifischen elektrischen Widerstandes. 

Beim Thiiringer Glas fand M. Fuutpa?) zwei Knicke an der loga- 
rithmischen Geraden des spezifischen Widerstandes bei 460° und 
650°. Wahrend fiir em Thiiringer Glas mit 3°/, Goldgehalt die Tem- 
peratur des Rotwerdens der Ausscheidung von kolloidalen Gold- 
teilechen*) sich zu 392° -+- 6° ergab und das Verschwinden der Doppel- 
brechung, beim Erhitzen abgeschreckter Glaser, bei derselben Tem- 
peratur gefunden wurde. Beim Uberschreiten der Temperatur von 
460° nimmt der logarithmische Widerstand stirker ab als zuvor, 
wahrscheinlich weil hier die lonenbeweglichkeit schnell anzuwachsen 
beginnt. Die Diffusion von den im Glase gelésten Goldatomen be- 
ginnt aber schon bei Temperaturen, die um 100° tiefer legen, merk- 
lich zu werden. 


') W. ScHOnporn, Z. Phys. 22 (1924), 305. 


*) M. Futpa, Sprechsaal 42 (1927), 769. 
5) G. TAMMANN u. H. Scuraper, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 293, 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1931, 


to 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 197. 
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Zersetzung von 
Kobalt-Kalium-oxalat und Kobalt-Natrium-nitrit durch Licht 


Yon W. V. Boacwar und N. R. Duar?) 


VRANEK*) untersuchte die Zersetzung von Kobalt-Kalium-oxalat 
im Dunkeln und bei Bestrahlung mit verschiedenen Wellenlingen. Er 
fand, daB die Geschwindigkeit der Zersetzung im Licht direkt der 
absorbierten Lichtenergie proportional ist. 

In verschiedenen Mitteilungen aus diesem Laboratorium haben 
wir gezeigt, daB die Beziehung zwischen der Geschwindigkeit einer 
Reaktion und der Lichtintensitét oder dem Betrag der absorbierten 
Knergie nicht quantitativ feststeht, sondern abhingig ist von dem 
Verhaltnis der photochemischen und thermischen Geschwindigkeit der 
betreffenden Reaktion. Bei manchen Reaktionen andert sich die Be- 
ziehung zwischen Geschwindigkeit und Betrag der absorbierten Energie 
von 4/, bis %/, unter verschiedenen Versuchsbedingungen. 

Wir haben die Lichtzersetzung nochmals untersucht und konnten 
zeigen, daB auch bei dieser Reaktion die Beziehung zwischen Ge- 
schwindigkeit und Menge der adsorbierten Energie sich andert mit 
einem Wechsel des Verhaltnisses der photochemischen zur thermischen 
Geschwindigkeit. 

Wir haben auch gezeigt, daBb die Ordnung dieser Lichtzersetzung 
ebenso wie die beim Kobalt-Natrium-nitrit abhangig ist von dem Be- 
trag der absorbierten Energie. 

Die Geschwindigkeit beider Reaktionen konnte verfolgt werden 
durch Bestimmung der Anderung der Extinktionskoeffizienten der 
Losungen durch das Spektrophotometer vom Nutting. 

Die Zersetzung von Kobalt-Kalium-oxalat erfolgt nach der Glei- 
chung: 9K.ColC es ae a 

2 K,Co(C,0,4), = 2CoC,O, + 3K,C,0, + 2COg. 
Das wenig lésliche Kobaltoxalat (CoC,0,) muB vor der Bestimmung 
des Extinktionskoeffizienten abfiltriert werden. 


‘) Aus dem englischen Manuskript- iibersetzt von I. Kopper, Berlin. 
*) J. VrAnek, Z. Elektrochem. 28 (1917), 336. 
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Die Zersetzung von Kobalt-Natrium-nitrit findet nach der fol- 
venden Gleichung statt: 
2Na,Co(NO,), + H,O = 6NaNO, + 2Co(NO,), + HNO, + 0. 


Die Farbe der Lésungen vom Kobalt-Natrium-nitrit ist auch in 
starker Verdiinnung sehr tief, und daher beeinfluBt die schwach rét- 
liche Farbung der Kobaltosalze die Messung des Extinktionskoeffi- 
jenten von Kobalt-Natrium-nitrit nicht erheblich. 

Der Betrag der absorbierten Energie wurde durch eine Thermo- 
siure nach Mout mit einem empfindlichen Galvanometer gemessen. 
Die Thermosiule wurde geeicht durch eine Hefnerlampe. 


Kobalt—Kalium-oxalat 


Das Salz wurde hergestellt nach dem Verfahren von SORENSEN!), 
welcher angibt, daB die glinzenden tiefgriinen Kristalle der Verbin- 
dung der Formel K,Co(C,0,),°3H,O entsprechen; wir fanden jedoch, 
daB nach mehrfacher Kristallisation aus Alkohol die Verbindung der 
Formel K,Co(C,0,),°10H,O entspricht. Wir wiederholten die Dar- 
stellung verschiedene Male und erhielten bei sorgfiltiger Reimigung 
stets das Salz mit 10 Molen Kristallwasser. 

Die folgenden Ergebnisse wurden im Sonnenlicht erhalten: 


Konzentration des Salzes = 0,00645 Molar. Temperatur = 22°C 





/ 
(nullmolekular) 


Zeit K 0 


in Minuten 


Extinktionskoeffizient 


0 1,30 7 

2 1,16 0,0700 

5i/, 0,91 0,0709 

81), 0,69 0,0717 
12 0,45 0,0709 


Mittel 0.0709 


Ks wurden auch Bestimmungen im Sonnenlicht bei anderen |'em- 
¥ es ° ° ° 
peraturen ausgefiihrt, wobei sich die folgenden Zahlen ergaben: 


Temperatur °C Geschwindigkeitskoeffizie nt 
22 0,0709 
32 0,082! 
42 (0.0924 


Demnach ist der Temperaturkoeffizient der Lichtzersetzung vom 
Kobalt-Kalium-oxalat im Sonnenlicht zwischen 22° und 32° — 1,16 


') S. P. L. S6rensen, Z. anorg. Chem. 11 (1896), 1. 
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und zwischen 32° und 42° — 1,13: die Reaktion verlauft 1m Sonnenlieh; Al 
-molekular. pe 

lm Gesamtlicht einer gasgefillten 1000-Watt-Wolframlam): - 
wurden folgende Ergebnisse erhalten; die Gesechwindigkeit der Reak. le 
tion in diesem Licht ist monomolekular. to 


Konzentration = 0,00645 m 
Temperatur °C = 22 32 42 
(seschwindigkeitskoeffizient A, = 0,000363 0,000667 0,00114 
Demnach ist der Temperaturkoeffizient im Licht emer Wolframlampe 
zwischen 22° und 32° — 1.85. Die folgenden Zahlen wurden im Dun- 
keln erhalten. 


Temperatur °C = 22° 32° 42° 
kK, 10 = 1,0] 3,76 13.5 


Der Temperaturkoeffizient zwischen 22° und 32° im Dunkeln ist dem- 


nach 3.72 und zwischen 32° und 42° = 3,54. 
VRANEK erhielt den Wert 4.5 im Dunkeln und 1,06 im Licht. Er 
beobachtete, daB die Geschwindigkeit dieser Reaktion direkt propor- ' 
tional ist der durch verdiinnte Lésungen absorbierten Lichtenergie. 
Die folgenden Ergebnisse zeigen, daB die Reaktion im Sonnenlicht | 


ungefihr proportional der Quadratwurzel aus der einfallenden Strah- 
lung oder der absorbierten Knergiemenge verlauft: 


Konzentration = 0,00645 m 
Temp. 32° A. Sonnenlicht 
Durchmesser der 
Offmung in em 
2 0,0197 
8 0,007 
B. L000-Wattlampe 
K, monomolekular 


Ky nach Abzug der 
Dunkelreaktion 
K, (dunkel) = 0,000992 
0,0187 (1) 
0,0067 (IT) 


K, (dunkel) = 0,0000376 


K,, (nullmolekular) 


2? 0.000264 


OS 


Verhaltnis der 
(jeschwindigkeiten 


0,0000683 


Direkt proportional 
der Intensitat 


0,000226 (1) 
0,0000308 (11) 


Proportional der 
Quadratwurzel der 
Intensitat 





A 
O.OLS7T 3.14 hs ‘ 
7 sane 2,8 en = 6,25 6,25 = 2,5 
B 
| 0.000226 73 wile ae 


Il 0 0000308 


Bei der Gesamtstrahlung einer Tausendwattlampe finden wir 
mehr als direkte Proportionalitaét-zwischen Intensitaét und Geschwin- 
digkeit. Wir haben die Absorption gemessen und festgestellt, daB die 















\v. V. Bhagwat u. N. R. Dhar. Zersetzung von Kobalt-Kalium-oxalat usw. 9] 





Absorption der Intensitét unmittelbar proportional ist. Diese Pro- 
portionalitaét zwischen Absorption und Intensitiét ist auch von Buar- 
racHARYA und Duar!) bei verschiedenen photochemischen Reaktionen 
festgestellt worden. Die Giltigkeit dieser Angabe ergibt sich aus den 
folgenden Messungen mit Thermosiule und Galvanometer. 


, M 4 ‘ ‘ 
Durchmesser Dest. Wasser: 193.5 K,Co(C,Q,), Differenz der 
der Offnung Ablenkung = Ablenkungen 
: ; Ablenkung 
in em in em in em 
in em 
2 21 12 4 
OS 3.5 21 14 
Verhaltnis der Verhaltnis der 
Lichtintensitaten Lichtabsorptionen 
. 6,25 ° 6.4 
is.” Y Ble 


Demnach ist 1m Sonnenlicht die Reaktionsgeschwindigkeit pro- 
yortional der Quadratwurzel aus der absorbierten Energie, wihrend 
die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Gesamtstrahlung einer ‘l'ausend- 
wattlampe dem absorbierten Licht unmittelbar proportional ist. 

Das Absorptionsspektrum von Kobalt-Kalium-oxalat zeigt zwei 
ausgesprochene Maxima bei etwa 6050 A und 4250 A; die Absorption 
wurde mit einem Spektrophotometer vom Nutting gemessen. 


Gebiet 4 (A) ..... 6320 6160 6080 5970 5800 
Extinktionskoeffizient (e) 1,15 1,65 1,73 1,64 1,16 
Bs. 6 ee 2 bed on a. * eee 5000 4500 4250) 
Oa 6. oe we ak Ss oe 0,17 0,16 0,63 1,1 


Wir haben auch die Quantenausbeute bei dieser Zersetzung ge- 
messen sowohl im Sonnenlicht wie im Gesamtlicht emer 1000-Watt- 
Wolframlampe, wobei sich ergab, daB das ErnstE1n’sche photochemi- 
sche Aquivalenzgesetz bei dieser Lichtzersetzung giiltig ist. Im Sonnen- 
licht wird praktisch eine Molekel fiir ein absorbiertes Lichtquant zer- 
setzt. Die Quantenausbeute wachst mit der Temperatur. Wir 
erhielten die folgenden Zahlen: 


A. Sonnenlicht 


Temperatur .... 22° 32° 42° 
Quantenausbeute . 1,19 1,20 = 1,23 
B. Gesamtstrahlung einer 1000-Wattlampe 
Temperatur.... 22° 32° 42° 


Quantenausbeute . 0,47 0,72 = 1,06 


Obwohl die Reaktionsordnung im Sonnenlicht oder im Lampenlicht 
unabhingig von der Konzentration des Kobalt-Kalium-oxalats ist, 





1) A. K. Buarracuarya u. N. R. Duar, Journ. Indian Chem. Soc. 6 
(1929), 523. 











a 
* 
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wurde doch gefunden, daB die Geschwindigkeitskoeffizienten mit dey 
Konzentration des Photolyten sich andern. Im Sonnenlicht fallt der 
nullmolekulare Geschwindigkeitskoeffizient mit der Abnahme der Kon- 
zentration von Kobalt-Kalium-oxalat. Folgende Zahlen wurden ge- 


funden : Temperatur 28° 
Konzentration M A, (0-molekular) 
0.0806 0,0787 
0,0576 0,0682 
00,0403 0.0597 


\uch im Licht der 1000-Wattlampe hangt die Zersetzungsgeschwindiv- 
keit von der anfanglichen Konzentration des Photolyten ab. 


Zersetzung von Kobalt—Natrium-nitrit im Licht 

Die Zersetzung dieser Verbindung findet nach der folgenden 

Gleichung statt: 
2Na,Co(NO,), + H,O = 6NaNO, + 2Co(NO,). + 2HNO, + O. 

Die Reaktion wurde zuerst untersucht von BHATTACHARYA und 
uar'): sie fanden, daB sie monomolekular 1m Dunkeln und bei Be- 
strahlung mit den Wellenlingen 4725, 5650 und 7304 A ist. Wir haben 
nun die Zersetzung im Sonnenlicht und im Licht emer 1000-Wattlampe 
untersucht. Die Reaktionsordnung war halbmolekular im Sonnenlicht 
und monomolekular im Gliihlampenlicht. Folgende Ergebnisse wurden 
bei Bestrahlung mit der Gliihlampe gefunden: 

Temperatur 20°. Konzentration m/100 


Zeit in Minuten Extinktionskoeffizient K, (monomolekular) 
0 1,12 an 
68 0,85 0,00150 
14] 0,66 0,00150 
239 0,57 0,00149 





Mittel 0,00150 


Aus Messungen bei anderen Temperaturen erhielten wir die fol- 
cenden Ergebnisse: 


——— ratur.° . -— 20° 30° 50° 
Geschwindigkeitskoeffizient K, . 000150 0,00415 0,0110 
Temperaturkoeffizient .. . . . 2,76 2,65 


Die Reaktion im Dunkeln ist von BuarracHarya und Duar?) unter- 
sucht worden. Unsere Ergebnisse im Sonnenlicht sind folgende: 


Konzentration = 
100 
hc ta piv 32° 42° 
(resc hwindigkeitskoeffizient (Ki y, 0,173 0,206 0,309 
Temperaturkoeffizient .... . 1,56 1,50 


\) A. K. Buarracuarya uN. R. Duar, Z. anorg. Chem. 176 (1928), 372 
) A. K. Buarracnarya u. N. R. Dwar, |. c. 
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Man sieht, daB die Reaktion im Sonnenlicht praktisch halbmolekular 
ist; der Temperaturkoeffizient betrigt 1,56 zwischen 25° und 32° fiir 
10° Temperatursteigerung. 

Wir haben Absorption und Quantenausbeute im Sonnenlicht und 
im Glihlampenlicht bestimmt, wobei sich ergab, daB das ErnstEin- 
sche Gesetz nicht giiltig ist; es werden fiir jedes absorbierte Licht- 
quant mehrere Molekel zersetzt. 

A. Gesamtstrahlung der 1000-Wattlampe 


Temperatur. . .. 20° 30° 40)" 
Quantenausbeute . 8,4 16,3 30,6 
B. Sonnenlicht 
Temperatur. ... 22° 32° 42° 
Quantenausbeute . 49 5l 52 


Der Einflu8 der Konzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
ist im Sonnenlicht und im Gliithlampenlicht untersucht worden mit den 


folgenden Ergebnissen : 
Temperatur 32°C 
teschwindigkeitskonstante K'!/, 


Konzentration M (halbenoleicalon) 
0,015 0,212 
0,010 0,206 
Sonnenlicht 0,0075 0,205 
0,0050 0,204 
kK, (monomolekular ) 
1000-Wattlampe 0,01 0,00585 
0,005 0,00577 


Aus den mitgeteilten Zahlen folgt, daB der Geschwindigkeits- 
koeffizient fast unabhangig ist von der Konzentration im Sonnenlicht 
und im Licht der 1000-Wattlampe. 


Besprechung 

Sowohl die Zersetzung von Kobalt-Kalium-oxalat wie die von 
Kobalt-Natrium-nitrit verliuft im Gesamtlicht einer 1000-Wattlampe 
monomolekular, waihrend die Reaktionsordnung im Sonnenlicht in 
dem einen Falle nullmolekular und im andern Falle halbmolekular 
ist. Aus unseren Absorptionsmessungen ergibt sich, dab die Absorption 
im Sonnenlicht viel gréBer ist, als im Glithlampenlicht. 

A. Lichtzersetzung von Kobalt-Kalium-oxalat 


, Ablenkung durch Absorption 
Lichtquelle einfallendes Licht in cm in em 
RN iti, ths hss ca Dads 36 20 
Gesamtstrahlung einer 1000-Wattlampe 20, 55 
B. Lichtzersetzung von Kobalt-Natriumnitrit 
EE ee ere ae  . 37 12 
Gesamtstrahlung einer 1000 -Wattlampe 13,3 13 
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Diese Anderung der Reaktionsordnung laBt sich erklaren vom 
Standpunkt der Lichtabsorption. Wenn die Absorption hoch ist, so 
wird die Ordnung gleich null und wenn sie gering ist, so nahert sich 
die Ordnung der Einheit. 

Wenn J, die Intensitaét des emnfallenden Lichtes und J, die Inten- 
sitat des durchfallenden Lichtes, so wird der Betrag der Absorption 


vegeben durch 


A S (1, — I,). (1) 
Hier ist S die Flache, durch welche das Licht einfallt. 

Wenn / die Schichtdicke der Loésung ist, durch die das eintfallende 
Licht J, hindurehgehen muf, dann ist nach dem LamMBerrt’schen Gesetz 
das durchgelassene Licht gegeben durch J, = I, e~"', wo k den Ab- 
sorptionskoeffizienten bedeutet. Nach dem BrER’schen Gesetz geht 
diese Gleichung iiber in die Form 

[,=I,e7"*; 
hier ist ¢ die WKonzentration der Losung und 7 die Konstante der mole- 
kularen Absorption. 7 

Wenn d x die Abnahme der Konzentration des Photolyten in der 
Zeit dt ist, so wird die Menge der umgewandelten Materie im Ge- 
samtvolumen | in der Zeiteimheit gegeben durch die Beziehung 


de ; 
V = KA, | 
dt 
\iit Hilfe dieser Gleichung erhalten wir die Gleichung 
t/t =k (2) 
bet vollstandiger Absorption und 
l al 
log = /|\ (3) 
{ a—wZ 
ber schwacher Absorption und 
7 1 — e-il(a—x) 
Tf _ 7} vr? — 
) bb(a, r.)+ log pec 
= 
ey 


wenn die Absorption weder gering noch vollstandig ist. 

Ohne Zweifel treten photochemische Reaktionen, deren Geschwin- 
digkeit nur durch das Gesetz von Grortuus und Draper bestimmt 
wird, verhaltnismabig hiufig auf, es gibt daher auch Reaktionen, die 
von diesem Grundgesetz der Photochemie abweichen. 

Nach dem Gesetz von Grorruus und Draper ist die Reaktions- 
veschwindigkeit eine Funktion der Absorption 

dz 


=r =f (A). 
dit Fi , 





\W 
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In dieser Form ist die Beziehung vollstandig zutreffend, aber thre 
Vereinfachung durch van’? Horr (1904) ist durchaus nicht in allen 
Fallen richtig. Nach van’? Horr gilt 

dx 


ha ma, 


oder die Geschwindigkeit der Reaktion ist der Absorption direkt pro- 
portional. Diese Beziehung ist in vielen Fallen brauchbar, aber es 
vibt auch eine Anzahl von Fallen, wo diese Regel nicht zu benutzen 
ist. Ks wiirde richtiger gewesen sein, zu setzen 


d He 
= |i A", 
dt 
als allgemein anzunehmen 
dx ; 
=A. 
dt 


Uberdies sagt die einfache Formel nur, dab die Reaktionsordnunyg 
nur zwischen der Einheit und Null wechseln kann, abhangig von der 
Absorption. Wir kénnen diese Aussage verallgemeinern, indem wir 
sagen, daB bei einer Reaktionsordnung =n, d. bh. wenn die Reak- 
tionsgeschwindigkeit der nten Potenz der Absorption proportional 
ist, wo m irgendeinen beliebigen Wert haben kann, die Ordnung von 
n bis 0 wechseln kann in Abhangigkeit vom Betrage der Absorption. 
Wir wollen dies nun nachweisen durch ihnliche theoretische Uber- 
legungen wie oben. Wir beginnen mit der Verallgemeinerung 


da 
dt v =f (A) 
oder 
dg ; 
vs di == A A . 


Wenn dz die Konzentrationsabnahme des lichtempfindhchen Stoffes 
in der Zeit dt, so ist der Betrag des in der Zeiteinheit umgewandelten 
Stoffes im Gesamtvolumen | gegeben durch die Gleichung: 

d x 
dt 


es ist aber V = Sl und A = S (UJ, — 1)). 
Demnach wird die Reaktionsgeschwindigkeit oder die umgewan- 
delte Stoffmenge (in der Zeiteinheit) ausgedriickt durch 


| = | 1" (| 


de oe 
Sl =— |; ISL, — 1,)}" 
oder 
d H Se-! (J, — iy 


—> on i a) 
di A l ys 
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Nach emer Zeit ¢ wird die Konzentration des absorbierendey 
Stoffes gleich (a — zx). Demnach ist 
— $} _. p-tl a-z)! 
l,—1,=1,}1 e-* z)* 
lndem man /, — J, in die Gleichung (2) emsetzt, erhalt man 
lf Tr he ly N\n-! f,(1 — ei a-z y* ss AS! [,*(1 — 6-1 (e—a)p . 


= — 


dt 
Dies ist die allgememe Gleichung an Stelle der fruheren 


dx KI, 
a 


(1 aw ewil(a—z )- 
Von dieser allgemeinen Bezielhung (3) haben wir zwei wichtige Falle 
zu betrachten, den einen bei vollstandiger Absorption und den anderen 
hei schwacher Absorption. 
Bei vollstandiger Absorption ist /, = 0 und demnach nimmt die 

(Heichung (2) die Form an 

dz KS*-!].” 

ie / 
Solange die Lichtquelle und die Reaktionsgefabe unverandert bleiben, 
sind auch S, J, und / konstant. Demnach haben wir 


dz 
Fle 


4 
dt I (4) 


oder die Reaktionsordnung ist 0, wenn die Absorption vollstandig ist. 
Bei schwacher Absorption dagegen erhalten wir aus der Glei- 


chung (3) dx Kk Se-t fn 
= Of] — e—tli(a- z)in 
dt l 
Nun ist aber i] (a — x) sebr klein und daher kann e~'' “~” entwickelt 
werden zu ; 3 
l~s4— —< + 
e~ = I o— 
1-2 1-2-3 


Demnach gilt 


de hy S*-) I,” il(a cm a)" \ n 
fe {b= (1 ai fe: al} 


Vernachlissigt man die Quadrate usw. des kleinen Gliedes 11 (a — x), 
so erhalt man 


dx kKkwsS*-11.* , k S*-11." 
= ° 1 —{1 —sl(a— xz} P= — 


(a — x)" | 


dt ns l _ l (D) 
- = h(a — 2). | 
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Demnach ist die Reaktionsordnung =». Wenn » 1, so ist die 
teaktionsordnung = 1. 

Es kann demnach die Ordnung der Reaktion von » bis 0 durch 
alle zwischenliegenden Werte wechseln, abhingig von der absorbierten 
Lichtmenge. Die Anderung der Ordnung von 1 bis 0 ist ein besonderer 
Fall, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit der Absorption direkt pro- 
portional ist. Es gilt demnach: je gréBer die Lichtabsorption, um so 
klemer ist die Reaktionsordnung. 


Zusammenfassung 


1. Kobalt-Kalium-oxalat nach dem Verfahren von SORENSEN 
hergestellt, hat die Zusammensetzung K,Co(C,0,),°10H,O und nicht 
K,Co(C,0,),° 3 HO. 

2. Der Temperaturkoeffizient fir die Zersetzung von Kobalt- 
Kalium-oxalat ist 1,13 im Sonnenlicht, 1,85 im Glihlampenlicht und 
3.7 im Dunkeln. Fir die Lichtzersetzung von Kobalt-Natrium-nitrat 
sind die Temperaturkoeffizienten : 1,56 im Sonnenlicht und 2,7 im 
Glithlampenlicht. 


3. Die Beziehung zwischen der Geschwindigkeit und der Licht- 
intensitét oder der absorbierten Energiemenge bei der Zersetzung von 
Kobalt-Kalhum-oxalat entspricht der Quadratwurzelbeziehung im 
Sonnenlicht und direkter Proportionalitat fiir die Gesamtstrahlung 
der Glihlampe. 

4. Die Geschwindigkeitskoeffizienten fur die Zersetzung von 
Kobalt-Kalium-oxalat fallen im Sonnenlicht mit der Konzentration 
des Photolyten, wahrend sie beim Kobalt-Natrium-nitrit von der 
Konzentration unabhingig sind. 


5. Die Quantenausbeute entspricht der Kinheit im Sonnenlicht 
und ist geringer fir die Gesamtstrahlung der Glihlampe; sie wiachst 
beim Kobalt-Kalium-oxalat mit der Temperatur. Bei der Zersetzuny 
von Kobalt-Natrium-nitrit treten Abweichungen von EINSTEIN’s 
photochemischem Aquivalenzgesetz auf, indem ein Lichtquant mehr 
als eine Molekel zersetzt. 


6. Die beiden untersuchten photochemischen Reaktionen werden 
durch Strahlungen geringer Wellenlinge sehr beschleunigt. 


7. Die Reaktionsordnung bei der Gesamtstrahlung der Gluhlampe 
entspricht der Einheit fiir beide Reaktionen; im Sonnenlicht verliuft 
die Lichtzersetzung von Kobalt-Natrium-nitrit halbmolekular, wih- 
rend Kobalt-Kalium-oxalat sich nullmolekular zersetzt. 
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5. Die Erklarung dieser Anderung der Reaktionsordnung im 
Gluhlampenlicht und im Sonnenlicht wird aus der Lichtabsorption 
abgeleitet und die folgende allgemeine Gleichung fiir die Reaktions- 
veschwindigkeit ist gefunden worden: 


i. " Sn! iD 
oe ou K ly (] a eamil(a—xz) yn 


PT as l 
Die Reaktionsordnung kann von n bis 0 wechseln, abhangig von dem 
Betrag der Lichtabsorption. Es wurde gezeigt, daB die bekannten 
Fille der Anderung der Reaktionsordnung von 1 bis 0 als besondere 
Faille der angegebenen allgemeinen Beziehung gedeutet werden kénnen. 


Allahabad (Indien), University of Allahabad, Chemistry 


Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. November 1930, 
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Chemische Ursachen der Radiumbestrahlungsfarbungen 
bei Silikat- und Quarzglasern 


Von Joser HorrMann 


1. Radium- und U.V.-Bestrahlung 

Der Verfasser teilte in friheren Abhandlungen mit, daB die 
dureh p- und y-Strahlung hervorgerufene Bestrahlungsfarbungen auf 
bestimmte chemische Ursachen zuriickfiihrbar sind und den Strahlen 
ledighich auslésende Wirkung zukommt. Es wurde von ihm ferner 
nachgewiesen, dah harte Anteile der Ultraviolettstrahlen in ent- 
sprechenden Zeitliuften analoge Wirkung, wie Radiumstrahlung, er- 
zielen und das Anfiairben von Glasern durch Sonnenbestrahlung auf 
jahrzehnte- bis jahrhundertelange EKinwirkung der das Glas dureh- 
dringenden Ultraviolettwellen beruht.1) Fir die Firbung der sonnen- 
bestrahlten Glaser, wie sie bei alten Gebauden zu beobachten sind, 
ist fallweise nicht nur ihre chemische Zusammensetzung von Be- 
deutung, sondern die Art der Behandlung, die sie zwecks Entfarbung 
erfuhren.”) Alte, mit Manganoxyden gedeckte Fenstergliser ent- 
behren nicht eimes malerischen Reizes, so dah deren Firbung auch 
von vornherein nachzuahmen versucht wurden. Namentlich auf der 
,,Freyung in Wien” sehen wir natiirlich und durch Sonnenbestrahlung 
verfirbte Fenstergliser; erstere wurden eine Zeitlang fabrikmabig 
hergestellt und das erstemal 1873 (Wiener Weltausstellung) auf den 
Markt gebracht. Das geschulte Auge unterscheidet sehr wohl beiderle: 
Farbungen; beziiglich der malerischen Wirkung wird namentlich wegen 
ihrer Zartheit und verschiedenen Nuancen der Sonnenverfirbung der 
Vorzug elnzuraiumen sein. 

Trotz der Verschiedenartigkeit der Bestrahlungsquelle sind stets 
die gleichen Ursachen bei Bestrahlungsergebnissen wirksam: Um- 
ladungs- und Entladungsvorgiinge auf Grund frei gewordener 
Klektronen. 


') Aus den Sitzungsberichten d. Akad. d. Wiss. in Wien (lla, 1931). 
2) J. HorrMANN, Sonnenbestrahite Glaser. Sprechsaal 1931, Februar in 
Druck gegeben. 
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2. Bestrahlungsfarbungen durch Radium 
|. Gelb- bis Braunfarbungen 


in eer fruheren Abhandlung!) iber Verfarbung von Glasern und 
eimigen Mineralien durch #- und y-Strahlen wies der Verfasser darauf 
hin, da8 natriumhaltige Glaser gelbbraun, Kaliumglaser analog, doch: 
viinstiger verfarbt werden. Bei manchen Alkalibleiglisern (Schott, 
Jena) tritt ein réthcher Ton der Grundfarbe hinzu. Als fairbende Ur- 
sachen wurden deshalb entladene Metallionen des Natrium- und 
K\aliums gefolgert, weil die Bestrahlungsfirbungen an Alkaliborat- 
glisern der Zusammensetzung R,B,,O,, bis R,B,O,,”) und bei krist. 
NaCl (Sv. Meyer, K. Przrpram) gleichfalls gelb bis braun erhalten 
wurden, auBerdem sich Wollatonit CaSiO, strahlungswiderstandsfahig 
verhielt. Als Fiarbeursache muBten deshalb die durch die Strahlen- 
wirkung losgelésten Alkaliatome in kolloider Form gefolgert 
werden, weil die Bestrahlungsfarbung schon vor bzw. bei 120° zer- 
stérbar ist. Da andererseits ein Zinkbaryttonerdeborosilikat (Schott, 
Sky, 2994) graugelb anfiarbte, reines Zinksilikat bei Bestrahlung un- 
veriindert bleb, waren auch neutrale Bariumatome fiir die Gelb- 
firbung micht ausschheBbar. 


2. Violettfarbung 


Das Glas 35 der Wiener Glasfabrik Inwald, ein Natronkalkglas, 
dessen Kisenionenfirbung durch Mangan gedeckt war, wurde braun- 
grau. Beim Erhitzen auf 200° verschwand die rauchige Farbung sofort 
und wurde von einer amethystihnlichen abgelést, die noch bei 400° 
stabil war und bei 440° verschwand. Als Farbursache wurden damals 
violette Manganionen vermutet. 


3. Graufarbungen 


zu deuten, bot die gréBte Schwierigkeit. Sie traten bei Glasern auf, 
die durch einen abnormalen Kieselsiuregehalt auffielen und der Zu- 
sammensetzung der Pyrexgliser (hoher Si0,-Gehalt, Al,O,-, B,O.- 
und Na,O-haltig) nahestanden. Sie konnten auch bei Fritt- und vollig 
erschmolzenen SiO,-Glasern, im ersteren Falle stets, im letzteren Falle 
mitunter beobachtet werden. Sie trat ferner ein, sobald die starre 


') J. HorrMann, Sitzungsber. d. Akademie d. Wiss., Wien, Mathem.-natur- 
wiss. Abt. Ila, 189, H.5 u.6 (1930), Kommissionsverleger d. A. d. W. Héder- 
Pichler-Tempsky A.-G., Wien, Leipzig. 

*) J. Horrmann, Wiener Sitzungsber. Ak. Wiss. Ila, 189, H. 1 (1930). 
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Glasphase absichtlich durch Entglasung gestoért wurde. Man konnte 
sie jedoch auch dann sonderbarerweise bei Glisern erhalten, wenn 
oine auffallige Kieselsiurearmut des Glases feststellbar war. Sie 
war ferner zu beobachten, wenn die Séiurekomponenten nicht blob 
durch $10,, sondern durch B,O,, P.O; und SO, im Glase vertreten 
waren. Aber auch eine abnorme Vielfachheit der basischen Glas- 
pestandteile lieB analoge Bestrahlungswirkungen erzielen. 

Diese scheinbar vielseitigen Ursachen engen sich jedoch auf 
folgende Gesichtspunkte ein. 

1. SiO, -Molekel erzielen, wie Kristallquarze (auch analytiseli 
als Fe-frei anzusprechende) und Quarzgliser im vollig erschmolzenen 
Zustand bezeugen, selbst graue bis rauchige Bestrahlungsfirbungen 
(Rauchquarz). 

2. Stérungen der amorphen Glasphase (entglaste Suilikatgliser, 
sefrittetes Quarzgut) werden bei Bestrahlung durch graue bis schwiirz- 
liche Bestrahlungseffekte angezeigt. 

5. Chemisch stark abweichende Komponenten lassen sich haufig 
nur unter besonderen Umstinden ohne die Homogenitit der Glas- 
phase zu gefahrden, im Glas unterbringen. Letzteres ist an be- 
stimmte Temperaturgrenzen gebunden. Wiahrend des Abkihlungs- 
prozesses sind Phasenscheidungen nicht ausschlieBbar; sie kénnen 
allerdings so geringfiigig sein, dab sie uns entgehen, jedoch durch 
den Strahleneinflu®B zutage treten. Auf letztere Tatsache wird noch 
zurickgegriffen werden. 

4. Auch bei Mineralien, welche chemisch stark verschiedene Stoffe 
emschlieBen, vor allem solche mit labilen Wasserkomponenten (Opale, 
Zeolithe) wurden Triibungen sowie auch rauchquarzihnliche Ver- 
firbungen beobachtet. 

5. Es ist naheliegend, in Glisern mit abnormaler Zusammen- 
setzung an eine durch den StrahleneinfluB ausgeléste Stérung zu 
denken, welche die urspriingliche Weiffairbung des Objektes gegen 
Grau bis Schwirzlich andert. 

Die bisherigen Ergebnisse wurden zu erweitern gesucht; friihere, 
die noch nicht sichergestellt werden konnten, reiften inzwischen zu 
klareren Vorstellungen. 


3. Untersuchung bestrahiter, violettfarbiger Silikatglaser 


Sowohl die eigenen Untersuchungsergebnisse sowie die drei von 
St. Meyer und K. Przirpram?) berichteten, schlossen die Méglichkeit 


') K. Przrpram, Wiener Sitzungsber. Ila, 181 (1922), 430. 








89 Zeitechrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 197. 193] 


nicht aus, dab unmittelbare Beziehungen zwischen den amethyst. 
ihnlichen Bestrahlungsfarbungen der Silikatgliser und der natiiry. 
lichen Amethystfarbung bestehen, da auch letztere bei maBigem Er-. 
hitzen zerstérbar und durch f- und y-Strahlung wieder erneuerbay 


gefunden wurde. 


|. Das farbende Prinzip des Amethystes 


Die umfangreiche Literatur iiber die vermeintliche chemische 
Ursache der Amethystfirbung nur kurz zu skizzieren, ist innerhal} 
vorliegenden Rahmens unmdéglich. Es wird daher auf die kiirzlich 
erschienene Abhandlung des Verfassers in der Z. anorg. u. allg. Chem. 
196 (1981), 225 iiber Amethyst- und Rauchquarzfirbung verwiesen. 


2. Kurze theoretische Erwagung bez. der Farbungs- 
méglichkeit durch Mn und Fe. 


Mn(1l)-lonen fairben wei’, blaBrot bis rosa.t) Dureh Mn(II1)- 
lonen werden fallweise braune, griine, rote und violette Farbungen 
ausgelést.2) Mn(IV)-Ionen bedingen, je nach Umstinden, gelbe, rote, 
braune, braunrote bis schwarze Farbung.*) Mn0O,(II)-lonen fiarben 
vriin, MnOQ,(I)-lonen die Siéure rot, die Alkalisalze tiefviolett. Die 
Dimpfe des Mn,O, sind violett. 

Lésten Manganionen die Bestrahlungsfarbung bei Glasern und 
im Amethyst aus, so bleiben mit Riicksicht auf die Farbwirkung aus- 
veschlossen: Mn(II)-, Mn(IV)-, MnO,(II)-lonen, wegen ihrer Un- 
bestandigkeit auch Mn(VII)- und MnO,(I)-Ionen. Vom chemischen 
Standpunkt kommen somit lediglich Mn(II])-lonen in Betracht. 

Fiir die Diskussion der Eisenionenféarbungen mége augenblicklich 
nur die PoaaGenporr’sche Meinung beziiglich der Amethystfarbung 
auf ihre Wahrscheinlichkeit gepriift sein. FeO,, wie dessen Hydrat 
H,FeO,, die Eisensiure, konnten bisher nicht isoliert werden. Das 
K,FeO, bildet tatsichlich schwarzviolette Kristalle, deren Fiarbung 


') Vel. weiBes Mn(OH),, MnSO, = weiB, MnCO, = rosenrot; Hydrate des 
Sulfates, Chlorides, Ammoniumsulfates, Sulfides, Neigung zur BlaBrotfirbung. 

*) Gelbbraunes Mn,0,-H,O, griines Mn,(SO,),, das durch H,O violett, 
schlieBlich braun wird. Vgl. Manganalaunfarbungen, Cs- und Rb-Alaune rot. 
MnPO,:2H,O dagegen griingrau, in Sauren violett lésliches MnHP,O, = lila. 
'Mn(PO,),)Na, dient als empfindliche Violett-Farbung zum Nachweis des Mn. 

‘) Vel. beispielsweise: braunes. MnO,-H,O, tiefbraune Mn(SO,),-Lésung. 
wasserfrei-schwarz; rétlichbraunes MnCl,, alkal. Lésung = rot. MnF,-2KF = gelbe 


Kristalle. 
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jener der Tiefblauamethyste auffallig gleicht. [ks dissoziert je- 
doch mit kirschroter Farbung und diirfte schon deshalb nicht 
in Betracht kommen. Der wichtigste Grund, welcher gegen die 
Richtigkeit dieser Theorie spricht, ist aber jener, daB Salze R,FeO, 
nur in alkalischer Lésung existenzfihig sind und schon durch 
(OH)-Ionen unter Fe(OH),-Bildung zersetzt werden. Eine Amethyst- 
bildung aus alkalischer Lésung ist jedoch von vornherein un- 
méglich. Auf andere Eisenionenfarbungen wird noch zuriick- 


gegriffen werden. 


3. Bestrahlungsergebnisse bei Glasern, die teils mangan- 
los, teils manganhaltig sind 


Durch das freundliche Entgegenkommen der Dion der Miihlig- 
Union, Glas-I. A.-G., Werk Aussig a. d. Elbe, erhielt der Verfasser 
eine Reihe Glasproben, die der Radiumbestrahlung unterworfen 
wurden. Hierzu, wie fiir die spiter angefihrten Bestrahlungsversuche, 
wurde Standard V des Radiumforschungsinstitutes, Wien, verwendet. 
Die Proben waren unverhiillt in die unmittelbare Nahe des Praparates 
gelegt worden.') 

Die Ergebnisse sind in den ‘Tabellen 1 und 2, 8. 34— 39, zu- 
sammengefaBt. Ihnen ist folgendes hinzuzufiigen: 

Interessanterweise sprechen alkalifreie Glaser (vgl. ‘ab. 1, 
Zahl 17—19) bei der Bestrahlung nicht an; dieselbe Beobachtung 
wurde auch bei anderen, nicht von der Miihlig-Union stammenden 
Glasern?) gemacht. Die Ergebnisse der Gliser 1—16 sind, ent- 
sprechend bereits friiherer Berichte des Verfassers von entladenen 
Alkalianteilen herriihrend zu folgern, somit von neutralen Natrium- 
atomen. Wenn in den vorliegenden Fallen die braune Firbung der- 
selben nicht immer klar ersichtlich wird, so ist dies auf die stérende 
Hisenionenfirbung zuriickzufiihren, die auch dann zu beobachten ist, 
wenn die kolloide Natriumfairbung durch maBiges Erhitzen wiederum 
zerstért wird. Die immer grau nuancierte oder deutlich graue 
Fairbung aller jener Glaser, welche vor der Bestrahlung absichtlich 
leicht oder weitgehend entglast wurden, sind auf die Konstitu- 
tionsanderung der starren Glasphase zuriickfiihrbar. Sie 


') Standard V = 610mg Ra als RaCl,; Abstand mindestens | cm vom 
Ra-Praparat. 
2) Vom Verfasser im Technologischen Gewerbemuseum, Wien, gemeinsam 
mit Prof. Ing. Kant Manpv hergestellt. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 197. 3 
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Tabelle 1. 
~ $ Gemengesatz in °, ‘ Figen- oe ann 
= 3 Mn- farbung 
3S | 5 SiO, CaO MgO Na,O| Stich- 2 G!8¢5 | unsitriert |™* Blav- 
5 = probe | filter 
— _ schwach | | oe 
| | oY | ” a nails blaulich | farblos °° | gr lic 
° - » etn 
2 iI 7] 14 15 neg. | ra gelbgrin > gelbgriin 
' - e . schwach alle graubriunl. 
. au " Ma e blaugriin § griinlich »gelbgriin 
( schw sit | schwach | a, 
| IV | 7% | 10 - | | blaugriin- | vel. 
Balsall NSF | ich | ‘grant 
aniw.i ™ 10 16 | - | 
. nent | ‘schwach _ “unange- 
' - ’ nl —_ dl blaustich. : ane sprochen 
5 ent- , " 7 
glast \ iv s 15 —- 
| blaugrin 
6 la 69 15 15 neg. | bis bliu- farblos | — 4 
_ lichstichig 8 nui 
. | | Pay schwach " gelb- 
é I b 69 14 2 ] ~ — blaulich | farblos griinlich 
, ae fi ‘ie | schwach ~ gelb- 
8 | Ie | 69 | 13 | 3 | 15 | — | awsed| farblos | grinlich 
. -_ ? " | schwach | af gelb- 
° id w a aS — | blaulich | farblos _ griinlich 
= | sehr blau-| _ | braun- 
lO Illa. 7 11 ] 15 a tich.| © gelblich | gelbgriinl. 
ae  eleenestion| gelb- :; 
l] [itb 73 10 2 15 — lich stichig gelblich 
7 eo . blau- | gelb- 
12 Ii I< 73 9 3 15 - stichig | stichig — 
grau- 
i3 |Wai 3 {| 7) 5 | 16 bat, farblos — braunlich 
ic - > gelblich 
14 Va 77 7 l 15 blaustich. | eae | _ gelblich 
wet ve[ om | 7] [ae 
ce” tees , . x schw. blau-| | .. | grinlich- 
15 
ent-| Vb | 77 6 2115 
glast - 


') Die angegebenen Temperaturen kénnen noch tiefer gehalten werden, 
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Manganlose Glaser 


























Tl") a Paes | eed ne 
h 3 Farbung durch eoctiontaiiinne - Berd Verhalten | 
2 #- und y-Strahlung| durch U.V. der Probe beim Erhitzen 
Dp . es 
a im auf- im durch-| ' 
, © — fallenden | fallenden unfiltriert gefiltert |Temperatur ‘) Ergebnis 
& _ Licht Licht | (blau) | und Minuten 
—— = | Seneeeen 
| lb- | | 
i Tiel toatl gelbbraun| grinlich | ganlich | 140° 35 Min. schwach blaulich 
I. braun- graubraun| gelb-  schwarz- a 
n — grin -'>gelbgriin griinlich lich | 140° 50 Min. blaugriin 
4 | braungrau|— 
L gelb- gelb- gelb- | — schwach blau- 
D — —— ee | — = 140° 35 Min. griin 
grau- - oe tg 
b , gelb- gelb- " schwarz- ~~ schwach blau- 
leicht grinlich Lama 4 grinlich lich 160° 50 Min. griin 
— grau grau _ gelbgriinl. c briunlich 180° 60 Min. weib, entglast 
leicht gelb lichtgelb gelbgriin]. graugriin 160° 35 Min. or 
grau | ke-- gelbbraun | | 160° 60 Min. weiB entglast 
‘eancath.| _gelb- | 
—— | “gritnlich gelbgriin | ek 140950 Min. _ blaugriinlich 
graugelb- braun- | braun- braungreul | schwach blau- 
griinlich | griinlich _gelbgriinl. griinlich | 140° 35 Min. | lich 
| graugelb-| braun- braun- |braungrau| schwach bliu- 
| griinlich | grinlich | gelbgriinl. | ‘griinlich | | 140° 35 Min. lich 
‘graugelb-| braun- | schwach blau- 
‘eri alich | grin | gelbgrin | bbraungrau) 140° 35 Min. ” ee ch _ 
Ibb grinlich- ; dunkel- jan ir 
— | gelbbraun gelbbraun ge bgriin | graugriin 160 60 Min. danartinetichig 
gelbbraun gelb-  |braungrau 
— >» griin- braun-— gelbgriin. > griin- 160°60 Min. _ blaugriinlich 
lich griinlich schwarz 
gelb- kel- aoe 
grimnlich hes h gelblich eaibiek 150° 40 Min. blaustichig 
gelb- 
—— braun- gelbgriin 4 160°60 Min. — blaugriinlich 
griinlich 
. | graugelb- braun- dunkel- ; , schwach blau- 
leicht braun lich beens graugriin 160° 50 Min. stichig 
— Lonel b diated gelbgriin braunlich 160°50 Min. wei entglast 
— — = braun nlich | gelbgriin F—- 4 _ 40 Min. blaustichig 


grau > aay 


| bréunlich| > braun- gelbgriin braungrau 150°40 Min. weif entglast 
grau grau 


doch ist in diesen Fallen eine viel langere Erhitzungsdauer einzuhalten. 
3* 
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Tabelle 1, 





ee ee — 





S P (Gremengesatz in ° , Kigen- ae Gerch 
= = farbung 7 
3 F Mn- | 4. Glases mit Blau 
= 5 S10, CaO MgO Na,O Stich- ~*~ ~ unfiltriert 
S = probe | ter 
16 Vv, 7 - 15 blau- gelb- | grau- 
griinlich  griinlich | braunlich 
wet Ve | 7 | 6 | 8 | | 
7 ul, xaolin | Schmelzt. | | . | dunkel- 
1 | 26 i : — | —— _ braungelb: gelbgriin | — 
, 7] - hd | ; - a " 
Is 7 g3 |CaCO, Konerce 9 | gelbgriin-, griinlich- | braunlich- 
, y —_ * hydrat 1450 . | | 
66 "es | lich gelb | grau 
33 j } | - 
‘ ‘ | 4 . | blau run Y as 7m 
19 IT] "4 ( alO, | Kaolin 14500 we er a Ibori schmutz.- 
3f 68 =] f > griin- | gelbgriin grin 
blau 


reihen sich in die bereits berichteten Ursachen grauer Bestrahlungs- 
firbungen em. Wird der durch die Bestrahlung hervorgerufene 
iffekt durch Krhitzen zerstért, so erscheint die urspriingliche Ent- 
vlasungserscheinung unverindert. Der Graueffekt ist hier woh! 
durch Na-Atome mitbedingt. Graufarbungen kénnen aber, wie noch: 
zu erdértern ist, auch durch lonenfarbungen ausgelést werden. 

Auch in der Tabelle 2, Glas 6, ist eine graue Verstrahlungs- 
farbung zu ersehen. Sie laBt sich bereits bei 120° lichten und ver- 
schwindet bei dieser Temperatur nach linger andauerndem Zuwarten. 
lirhéht man die Temperatur auf 200°, so wird sie innerhalb weniger 
Minuten, bei 280° nahezu augenblicklich zerstért. An ihre Stelle trit' 
cme bis 440°, mitunter bis 450° stabile Violettfairbung. Die 
Schnelligkeit, mit der die deckende Graufirbung zerstért wird, hangt 
somit von der angewendeten Temperatur ab. Aber auch durch Druck- 
wirkungen konnte die Farbung beeinfluBt werden (vgl. Tabelle 3, 8. 40). 

Die angefiihrten Daten, welche aus einer umfassenden Versuchs- 
reihe, die der Verfasser im Baumaterialprifungsamte des Techno- 
logischen Gewerbemuseums, Wien, durch Entgegenkommen des Vor- 
standes Prof. Dr. Ing Romanovicz ausfiihren konnte, ausgewaéhlt 
sind, zeigen bereits, daB bei emer Glassorte die verschiedensten 
Kirgebnisse erzielt wurden?): 

') Es wird darauf verwiesen, dab andere Glassorten (beispielsweise mit 


gelben bzw. braunen Bestrahlufigsfarben) undeutliche oder negative Resultate 
ergaben! 


ee I 









| 
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(Fortsetzung) 
re ae Fluoreszenzen der a 
2 Farbung durch nahestiitie ‘Whalen Verhalten 
<= /|f- und y-Strahlung durch U.V. der Probe beim Erhitzen 
= fall ont- re cx) gefiltert Temperatur : 7 
3 allenden fallenden unfiltriert Ergebnis 
§ Licht | Licht (blau) und Minuten’ 
Tee ee | east moms {apr soaa 
leicht braun- >.» | blaugrin; —.). ) | 150940 Min.|  blaugriinlich 
grinlich | griinlich | | griinlich | 
i, ........_| gelblich- | _ 7 ty 
braungrau| o" _ gelbgriin — | 150° 40 Min. weiB entglast 
- unangesprochen | 
| 
unangesprochen | Anmerkung: Die Glaser 17—19 sind alkalifrei 
— |  wunangesprochen 


1. Kin Zerschlagen einer, durch 14tagige durchdringende Strah.- 
lung tief rauchquarzahnlich verfarbten Probe laBt keine Farben- 
veranderung der Teilstiicke gegeniiber der ungeteilten Probe erkennen. 


2. Rasch ansteigende Druckbeanspruchung bis zum Zer - 
springen ist mit der Schwachung der Bestrahlungsfarbung ver- 
bunden. Da auch bei Anschleifen der Probe (Glasplatte, Wasser) 
der Grauton zuriicktritt und der violette erscheint, sind bei raselh 
gesteigerten Driicken Tlemperaturerhéhungen micht von der 
Hand zu weisen. 

3. Langsamansteigende Dauerdrucke erzielen hingegen grau- 
violette oder reinviolette bzw. entfarbte Bruchstiicke. Bei dieser Ver- 
suchsanordnung sind Warmeentwicklung auszuschlieBen. 


Ks war nicht mdglich, zielsicher ein einheitliches Ergebnis zu 
erreichen. Bedauerlicherweise und naturgemif sprangen die Glaser 
stets ohne Vorboten und keineswegs nur bei Eintritt bestimmter Be- 
anspruchung. Da bei Glisern jede Moéglichkeit fehlt, sie ahnlich, wie 
dies bei Salzen (K. Prztpram) der Fall ist, auch ohne Rickiber- 
fuhrung in den fliissigen Zustand zu einem Ganzen wieder zu ver- 
elimigen, erscheint auch die Erreichung einheitlicher Farbenverinde- 
rung vereitelt. Jedenfalls spielen bei der Art des Ergebnisses ver- 
schiedene Umstinde, nicht zuletzt Glasspannungen, mit. Ohne 
Bruch wurde nie ein Farbenumschlag erreicht. 








Tabelle 2. 


Gedeckte 


und 





SB) « - 
S| s : §- u. y-Strahlen 
$| ¥ 4 | (8 Tage) 
= € SiO, Al,O,Fe,0, MnO CaO MgO Na,O SO, B,0O, &) im auf- | im dure} 
a| 4 %, fallenden | fallendey, 
pad he - ; 
Base: | | Licht 
‘ my 
| 3IV, 72.5 94/21 | 15,9 + tiefblau a 
| my Bue es stichig 
241V 717 9.4 2.1 | 15,7 LO + blau lichtblay 
3 71V) 70,7 94 2,1 | 15.6 , 2,0 |+ blau blau 
1 SIV 69,8 9,4 2,1 | 15,6 31+) blau blau 
is Z blau bis 
. _ . tie t- nae o 
SItb 73 O02 10 2 15 eee rotlich. 
z= violett 
¥e | 
(6 £& 67,52 2,84 0,12 0,2 138 0,79) 13,87 0,7 grau grau* 
43 
licht- 
braungrl 
7 171V 70 lO 2 L5 — braungriin bis 
gelblich 
griin 
3 
of 
Sy af ae | =e ! 2 unange - unange- 
: 62.04 5.52 2.28 12.35 | .f “ 
x Sw 12,04 DO 1.84 28 12,35 046 14,77) 0.6 + sprochen | sproche: 
- 
= 
Sm go: , ® eC _ unange- unange- 
4 @ 9; 20) 2.08 7 S 2.80 0.70 
) Eve 62.38 6, 1.24 13.88 0,67 12,80 0,71 + sprochen sproche! 
fy o Se SS aS pl 
2 ver- grau- 
=o | . - 
= ory - pee. apes = s schieden schwar: 
10 $2 57,36,11,78! 1,44) 3,52 /12.38' 0,47 12,27, 0,80 +] coef ae ee 
So = aa . 
i braun schwarz 


Zusammensetzung in °/, 








Farbungen durch 





Dag 


fa 
rot 





rch 


ni 


rch 
dey, 


bis 


tt 





eigenfarbige Glassorten 





Fluoreszenzen der bestrahlten 
Probe durch U.V. 


unfiltriert gefiltert (blau) 


violett bis 
blaulich 


uranglasihnlich 





zartviolett uranglasahnlich 


B viol. bis blulich | uranglasihnlich 


vol. bis blaulich | uranglasihnlich 


dunkel- 
violett 


schmutzig 
gelbgriin 


Dagegen im unbestrahlten Zustand: 


farblose Stellen 

gelbgriin, rote 

gelbrétlich bis 
rétlichgelb 


farblose und 
rétliche Stellen 


velbgriin braunlich bis 


schwarzlichgriin 
_ graugriinlich, 
Ut y - . 
riinlich braun grinlichechwars, 
. schwarz 
velb- und grinlichschwarz 
eriinlichbraun und schwarz 
verschieden 
gelbgriin nahezu schwarz 
niianciertes bis schwarz 


Braun 


| Das Glas ist im 
- farblos, 


Anmerkungen 


Diese vier Glaser wurden mit Na,SO, geldutert 
und die Eisenionfarbung durch MnO, gedeckt. 


*Bei Verwendung des Blaufilters auch im un- 
bestrahlten Zustand uranglasartige Fluoreszenzen. 


unbestrahiten Zustand teils 
teils rot. Das Pigment wolkig, ver- 


schieden tief. Die Glasprobe wurde auf Er. 


| suchen des Verf. einer Stelle des SchmelzgefiBes 
_entnommen, an der der GlasfluB Wirbelbildung 


erkennen lieB. 


** Bei maBigem Erhitzen violett, bei 440° 
entfarbt 


‘| Das Glas ist im unbestrahlten Zustand blaustichig. 


Infolge mikroch. Priifung sicher manganfrei. Die 
Farbung kann nur von Eisenionen herriihren. 
Die Fluoreszenzen stimmen mit dem mikroch. 
Analysenresultat tiberein! Diese Probe wurde 
absichtlich zum Vergleichszweck hier eingereiht. 
Verfolge auch bei anderen Glaisern Phasenschei- 
dungen, erkannt durch verschiedene Fluoreszenzen 


Gelbgriines Flaschenylas 


gegeniiber 8 nuanciert. 


hell- und dunkelbraunes Flaschenglas 


+ 
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Tabelle 3 
Druckbeanspruchung bei bestrahltem HalbweiBglas 6, Tabelle | 








Ungefabres Aus- 


maB des Glas- Art d. Beanspruchung | Zeitdauer Ergebnis 
kOrpers in cm 


Vier ‘Teilstiicke; Farb- 


129 03 Kinmaliger Schlag mit tiefenveranderung, trotz 
ee dem Hammer verschied. GréBe nicht zu 
beobachten 
H ydrodruckmaschine : Zehn Teilstiicke grau- 
5, 2, 0.3 Steigerung d. Druckes 10 Min. violett; Grauton gegen 
von 0 bis 90 kg/cm? vorher gelichtet 


Hebeldruckbeanspruch. : 


Langsam ansteigende 
Belastung von 0 kg be- 
ginnend bis 98 kg/cm®. 


Grauton etwas gelichtet, 
ein unregelmaB. Splitter. 


Konstantbelastung von 
98 kg/cm*, 
Langsam ansteigende 
DruckvergréBerung bis 
147.5 ke¢/em? 


Drei verschieden grobe 
465" Teilstiicke, jeglicher Grau- 
stich verschwunden; 
Bruchstiicke verschieden 
tief violett 


Reststiick 


a 
_ 


Kin noch rauchig 
vefarbtes Bruch 
stiick 2, 2, 0,3, 
das bereits 32° Dem gleichen ansteigen- | 291 Bruchstiick ungefahr 


einem langsam den Druck ausgesetzt | 0,2, 0,3, 0,3, violettgrau 
ansteigend. Druck 
von 198 kg/cm? 
ausgesetzt war 
Bei neuerlicher Bean- | 5 Mi Viele kleine, fast farblose 
spruchung schon innerh.| { ~~ Splitter 


|. Lrsachen der violetten Bestrahlungsfarbungen 
bei Silikatglaisern 


Die bereits fruher vom Verfasser besprochenen sowie die in der 
vorhegenden Abhandlung angefiihrten insgesamt 16 Weibgliser mit 
positiver Manganreaktion lassen den SchluB zu, daB die Bestrahlungs- 
firbung mit dem Mangangehalt der Glaser zusammenhingt. Da 
Manganoxyde bei bestimmten Glassorten noch immer als_billiges 
und zweckmiBiges Deckmittel verwendet werden, so ist diese An- 
nahme begriindeter als jene, welche die Farbung Natrium als festen 
|.Osungsanteil zuschreibt.'!) DaB entladene Na-Atome braune oder 


') Eyster, Grrret, CORNU u. SteEDENTOPF, vgl. diesbeziigl. St. MEYER 
u. KE. Scuowerpier, Radioaktivitat, 1927, 249f. 
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velbe Fiairbung auslésen, wurde bereits eingangs berichtet. Aus- 
suschlieBen waren jedoch noch keinesfalls farbige Eisenionen. Wih- 
repd des Aufschlusses der untersuchten Glaser fiel auf, daB das ubliche 
AufschlieBgemenge 6:10KNaCO, tiefblau oder griinblau_ er- 
.tarrende Schmelzen ergibt; erstere Farbung erscheint mitunter aucli 
dann, wenn kein Mn zugegen ist. Es war deshalb unerliBlich, eine 
erbBere Reihe eisenhaltiger, mit Mangan und TiO, ungedeckter 
Glaser der Bestrahlung zu unterwerfen. Die Tabelle 1 und das Glas 7, 
abelle 2, welche aus einer umfangreichen Versuchsreihe angefiihrt 
sind, geben dahin Auskunft, daB Fe-Ionen niemals Blaufirbung 
bei bestrahlten Silikatglisern bedingen kénnen. Gegen die An- 
nahme, Mangan spiele zur Erzielung der blauen bis violetten Ver- 
firbung die maBgebende Rolle, miissen aber vorerst die Bestrahlungs- 
ergebnisse der Glaser 8, 9 und 10 ins Treffen gefiihrt werden. Die 
Glaser sind manganhaltig, ihre Fiarbung keinesfalls derartig tief, 
daB die auffallige Blau- bzw. Violettfirbung unbemerkt bhebe. Um 
volle Klarheit hiertiber zu erreichen, waren diese drei Glaser volle 
11 Wochen der Strahlung ausgesetzt worden; auberdem wurde durch 
vorsichtige Warmebehandlung untersucht, ob keine verdeckt ge- 
wesene Violettfirbung sichtbar wird. Nur die Braungliser, also 
die an und fiir sich tiefst gefirbten, dunkelten unter dem 
strahleneinfluB; durch Erwiirmen wurde die urspriingliche Eigen- 
lirbung des Glases erzielt, cin zeitweiser Farbenumschlag gegen 
Violett blieb aus. Die Analysenergebnisse geben keinen Aufschluli 
heziiglich der Ionennatur, welche die Kigenfirbung der Glaser ver- 
ursachen. Wichtiger einzuschitzen sind die erhaltenen Fiarbungen 
selbst. Zieht man die binéren Borsiiure- und Phosphorséuregliser zu 
Rate, so legen folgende Falle vor: 





Oxydation Reduktion: 


Boraxperle 
Fe-Spur: gelb, abgekiihit farblos 


wigbare Mengen: rot, abkiihlend dunkel- bis hellgelb griin 
Phosphorsalzperle 
Fe-Spur: gelbrot, abkihlend gelb, griin, farblos 
wagbare Mengen: dunkelrot, abkiihlend braunrot, rot, abkihlend, 
schmutziggriin, gelb velb, griin, rauch- 
farbig. 


Wiire innerhalb der Boraxperle die Gewahr geleistet, dab durch die 
teduktion die dreiwertigen Eisenionen restlos zweiwertig wiirden, 
so muBte die grine Firbung zweiwertigen Kisenionen zukommen. 
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Hiergegen spricht jedoch das Verhalten des Eisenatomes, das zway 
bei héherer Temperatur die Neigung zur Zweiwertigkeit bekundet. 
jedoch einen Teil als dreiwertig bewahrt.!) Wir werden deshalb dij, 
Griinfirbung kaum, wie dies apodiktisch zuweilen geschieht, dem Fe’. 
sondern eher dem Nebeneinanderbestehen von Fe” und Fe zu. 
zuordnen haben. Hlierfiir spricht, daB die Gegenwart von Zinn dir 
teduktionsfirbung des Eisens weiterhin und zwar gegen bliulich zy 
verindern vermag. Es ist somit am wahrscheinlichsten, daB das sich, 
infolge der Erschmelzungstemperatur einstellende Verhaltnis drei- 
und zweiwertiger Fe-lonen die Griinfirbung bedingt, wah- 
rend sie reduzierende Einfliisse gegen Blaugriin dndern. Reine 
Blaufarbungen, die ULLMANN?) Fe(I])-Ionen zuschreibt, kénnen, wenn 
sie tiberhaupt erhaltlich sind, nur unter besonderen Umstinden auf- 
treten. Immerhin wird noch eim Fall der Farbung zu erértern sein, 
bei dem anwesendes Ti die Eisenfairbung beeinfluBt. Allerdings sind 
hierbei Temperaturverhiltnisse erforderlich, welche bei Erschmelzung 
von Silikatglisern im allgemeinen nicht in Frage kommen (vgl. Quarz- 
vlasfirbungen!). 

Wir haben somit mit grober Wahrscheinhchkeit griine Flaschen- 
vlasfiirbungen durch zwei- und dreiwertige Fe-lonen bedingt an- 
zunehmen; wird sie gleichzeitig, was nicht ausschheBbar ist, auc 
durch Mn-lJonen mit hervorgerufen, so lige eine Form vor, die be- 
strahlungswiderstandsfahig ist. Anders hegen die Verhaltnisse 
bei braunen Flaschenglisern. Ihre Eigenfairbung ist nach Sata- 
QUARDA®) vermutlich durch chemische Bindung des Eisens mit Mangan 
bedingt. Bestétigt sich die Annahme, was zu erwarten ist, dann kann 
aus den Bestrahlungsergebnissen brauner Flaschengliser gefolgert 


werden, daB die Wertigkeitsstufe des anwesenden Mangans eine 


andere sein mub, als bei weibgedeckten Glisern. Da andererseits 
frei vorhiegende Kisenoxyde, wie auch das bestehende Valenzverhialtnis 
verschiedenwertiger Fe-Ionen in griinen Flaschenglisern durch den 
StrahleneinfluB keinen Abbau erlitten, kann kolloides Eisen, das einen 
\bbau vorhandener Eisenverbindungen bis zu neutralen Atomen 
voraussetzte, kaum fiir die blauen Bestrahlungsfirbungen, wie sie 
bereits erérterte Silikatgliser im frisch bestrahlten Zustand zeigen 
kénnen, in Betracht kommen. Da andernteils die natiirliche Ame- 


') Val. beispielsweise auch das Erschmelzen von Magnetit! 
) A. Uttmany, Enzykl. techn. Chem. 10 (1910), 230, Urban u. Schwarzen- 


~ 


berg, Berlin. - 
') Franz SALAQUARDA, Ber. 8 (1930), 270, H. 5. 
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thystfarbung eine Strahlungsfarbung ist, durfen auch ler Eisen- 
atome als kolloide Farbursache ausgeschlossen gelten. 

Um das Ausbleiben der Violettfarbung bei mangan- und eisen- 
haltigen Glasern zu erkliren, sei vorerst auf die vorangestellte theo- 
retische Erwagung beziiglich der Fiarbméglichkeit durch Mn-Ionen 
ningewiesen. DaB es sich auch hier tatsichlich um eine Ionen- 
farbung und nicht um eine kolloidale Fiarbungsursache handelt, 
spricht der Umstand, daS die Bestrahlungsfarbung bis 440° (oder 
150°) erhalten bleibt. Kolloide Natriumfirbungen werden infolge Um- 
ladungsprozessen der Metallatome bereits bei 120° zerstért. Ahnliche 
Umladungen treten nach erreichtem Sattwert der Farbung auch beim 
bloBen Lagern des bestrahlten Glases im Sonnenlicht auf. Das Lichten 
kann sogar im Dunklen*) eintreten, was dafiir spricht, da8 der durch 
die Bestrahlung aufgezwungene Zustand einem anderen, natiir- 
lichen Gleichgewicht zustrebt. Aus einem 4hnlichen Grund ver- 
indert sich die urspriinglich blaue Bestrahlungsfirbung der durch 
Mn,O, gedeckten WeiBgliser in ein schwiacheres, bei gewdhnlichen 
Umstiainden stabiles mehr oder weniger rétliches Violett um. Auch 
die natirliche oder durch f- und y-Strahlung regenerierte Amethyst- 
firbung verblaBt am Licht und geht nach Erreichung des Gleich- 
vewichtszustandes in ein Rétlichviolett iiber. Die Ursache, weshalb 
die amethystéhnhche Bestrahlungsfirbung der Natronkalkgliser bei 
140—450° plotzlich zerstért wird, hangt damit zusammen, daB sich 
bei diesen ‘lemperaturen ihre Bestandteile nicht mehr so triige wie 
in der erstarrten Glasphase verhalten, sondern bereits beweglich werden 
‘Vorliquidphase). Das Losschlagen von dreiwertigen Mangan- 
ionen bei gewdhnlichen Temperaturen aus der starren Glas- 
phase wird uns versténdlich, wenn wir bedenken, daB das Radium- 
praparat unablissig Atome und freie Klektronen mit enormer Ge- 
schwindigkeit aussendet. 

Die Bestrahlungsfirbung wird auch in jenen Fallen méglich, ja 
noch rascher eintreten, wenn wir nicht festgebundenes, sondern viel- 
leicht nur eingelagertes Mn,O, vorliegend hatten, was mdglicherweise 
dann der Fall sein kénnte, wenn ein tiber den Deckungsbedarf er- 
forderlicher knapper Uberschu8, der nicht immer leicht zu handhaben 
sein diirfte, vorhanden ist. 

Die Glasforschung?) stellte wiederholt fest, dab FeO, in Glisern 


') Im Dunkeln wird die Bestrahlungsfarbung (Dunkelreaktion) innerhalb 
|—2 Jahren zerstért (Hans LEITMEYER). 

*) E. Enocuisn, H. Howes, F. Torner u. W. Wrxks, Journ. Glass Techn. [12] 
49 (1928), 31; F. Frrrerer, Ind. Eng. Chem. 21 (1929), 51. 
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zum Grobteil erhalten bleibt und nur bis 12%, infolge Valenzanderuny 
des Fe-Atoms als FeO zugegen sind. In allen bei der iblichen Schmelz- 
temperatur hergestellten Glisern ist somit das Eisen in zwei ver- 
schiedenen Valenzstufen anwesend. Nach SaLaquarpDA?) er- 
fahrt das Verhaltnis FeO: Fe,O, auch dann keine Anderung, wenn der 
Misengehalt in Glasern erhéht wird. Reduktionsmittel vermégen je- 
doch das Oxydverhiltnis zugunsten des zweiwertigen Eisens zu be- 
einflussen. Er bestitigt neuerlich, daB gelbgefirbte, reduzierend er- 
schmolzene Glaser ausschlieBlich Mn(II)-Ionen enthalten, aber auc, 
sonst der gréBte Teil des Mn in Glaser in dieser Valenzform vorliegt. 
Schon die reduzierend erschmolzenen Glaser, welche bei vorgenom- 
menen Bestrahlungsversuchen niemals Blaufirbungen ergaben, 
sprechen dafiir, daB tatsichlich anders- als zweiwertige Mn-lonen den 
violetten Effekt bedingen. Das beziiglich einer Violettfarbung negative 
Resultat sagt uns aber auch, daB in Griin- und Blaugliisern, die Fe 
und Mn enthalten, das Mn nicht als Mn,O, zugegen sein kann. Daf 
jedoch der Gehalt an Mn,O, zunimmt, sobald Glaser unter Zusatz 
von Salpeter erschmolzen werden, erwies das Ergebnis, weil die vio- 
lette Bestrahlungsfirbung in diesen Fallen in eine sehr tiefblaue 
umschlug. SALAQUARDA kam auf einem anderen Weg zu dhnlichen 
lirgebnissen. Kine recht dankenswerte Forschung unternahm er, als 
er untersuchte, ob sich Mn und Fe bei gleichzeitigem Vorhandensein 
in ihren Oxydationsstufen beeinflussen, was auch meist theoretisch 
angenommen wurde. Dies lag dann besonders nahe, wenn zur 
Deckung MnO, benutzt war, dessen freiwerdender Sauerstoff den 
He(II)-Ionen zur Verfiigung stand. Sataquarpa fand jedoch, daf 
der friihere Gleichgewichtszustand der Fe-lonen unverandert blieb 
und nur zweiwertige Mn-lonen zugegen waren. 

Dies erklirt einerseits die Bestrahlungsergebnisse 8 und 9, Tab. 2, 
wobei trotz starker positiver Manganreaktion weder direkte noch 
indirekte (verdeckte) Blau- baw. Violettfairbung erhaltbar 
waren. Andererseits durfen die Bestrahlungsergebnisse als Beweis 
velten, daB Sanaquarpa’s Untersuchungsergebnisse richtig sind.*) 

Beziiglich der Farbeursachen der Silikatgliser ist somit fest- 
zustellen : 

1. Manganlose Silikatgliser werden niemals blau bis 
violett. Natriumatome sind in diesem Fall entgegen 
friheren Annahmen als Firbungsursache ausschlieBbar. 


') Franz SALAQUARDA, Glastechn> Bér. 8 (1930), H. 5, 265. 
*) Es wird darauf verwiesen, daB die Strahlungsergebnisse auch solche 
Mengen aufzudecken imstande sind, bei denen analytische Mitte! versagen. 
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2. Nur solehe Glaser ergeben diese Farbung, welche 
jreiwertige Mn-lonen enthalten. 

3. Die Radiumstrahlungsquelle ist als empfindliches 
Reagens auf Mangani-lonen zu werten. 


4. Die braunen und griinen Flaschengliser wurden 
bar dreiwertiger Mn-lonen gefunden. 


4. Ursachen grauer Bestrahlungsfarbungen 
1. lonenfarbungen 


Die sog. Entfarbung der durch Kisenionen eigengefarbten Glaser 
ist bei eisenmanganhaltigen Glisern em Deckungsvorgang. Ver- 
schiedene zu Wei fiihrende Komponenten werden hierbei verwendet. 
Da durchdringende Strahlen auf die durch Mn-lonen bedingte Deckung 
mitunter in der Art reagieren, daB sich Graufairbung einstellt, 
welche die violette Bestrahlungsfirbung verdeckt, hingegen fallweise 
reine Blaufarbung hervorgerufen wird, so liegen zwei verschiedene 
Kalle vor. 

Weil auch durch Mn(I11)-lonen rot gefarbtes Silikatglas, bestrahlt, 
tiefblau wird, somit ein Glas mit iiberschiissigen Mn-lonen diesen 
Kffekt auslést, so ist es wahrscheinlich, daB nur jene Glaser blau 
werden, welche einen, wenn auch geringen Mn,O,-UberschuB iiber 
den tatsichlichen Deckungsbedarf hinaus besitzen. Ist dieser 
UberschuB nicht gegeben, so ist anzunehmen, daB durch die Bestrah- 
lung Manganionen losgeschlagen werden, welche Anteile darstellen, 
(ie urspriinglich an der Deckung zu Weif beteiligt waren. Die zu 
Wei8 fiihrenden Mn- und Fe-Anteile kénnen infolge dieser Storung 
daher nur zur unvollkommenen Weif-, der Graufirbung 
fiihren. Bei dieser Vorstellung, da8 lonenfarbung und zwar gestdrte, 
zu Wei fiithrende, graue bis rauchige Verfirbung auslésen, stoBen 
wir jedoch auf ein Hindernis. lonenfairbungen wurden vom Verfasser 
stets temperaturbestindiger, als kolloide Atomfarbungen gefunden. 
Graufairbungen bei Eisenmanganglisern sind jedoch auch bei niederen 
Temperaturen zerstérbar, verschwinden daher friiher als Violett- 
firbungen, die als Ionenfarbungen sichergestellt sind. Da nach 
friiher erdrterten Griinden Eisenatomfirbung  gleichfalls aus- 
schlieBbar ist, miissen andere Ursachen vorliegen. Die Deutung be- 
gegnet geringer Schwierigkeit, wenn wir sie auf physikalischen 
Faktoren zuriickfiihren, die bereits durch mabiges Erwirmen oder 
auch durch Druckanwendung beseitigbar sind. Wollten wir sie 
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als Atomfarbung annehmen, wie sie bei entglasten Glisern jeden. 
falls als zweiter Faktor vorliegt, so ware nicht einzusehen, wes- 
halb die gelbe Natriumfarbung im vorliegenden Falle auch bei er- 
haltener Homogenitat der amorphen Glasphase plétzlich in Grau- 
farbung umschlige. Viel naher liegt, daB durch den Bestrahlungs- 
einfluB eime der zu WeiB fihrenden Komponenten, die wr- 
spranglich chemisch gebunden war, eine Ortsveranderung erlitt. 
Das Abricken allein kann schon mit einer unvollkommenen Deckung 
daher mit einem unvollkommenen WeiB, das sich als Grau ergibt. 
verbunden sein. Das somit nicht mehr lickenlose Aneinander- 
reihen der Farbkomponenten wird vermutlich verschiedene 
Stufen erreichen und dirfte dann, wenn die SchuBwirkung der 
Strahlen mit der chemischen Lockerung einer oder beider 
farbenden Bausteine zusammenhangt, auch bis zur Entstehung einer 
sich in der amorphen Glasphase nicht von selbst schlieBenden 
licke fihren. In diesen Fallen beeinfluBte submikroskopische 
Lickenhiufung, die Bestrahlungsfarbung auf Grund gestorter Weili- 
komponentenlagerung, die infolge begiinstigter Absorption zu 
Tiefgrau bis Schwarzgrau fiihren kann. Da es sich um physi- 


kalische Ursachen handelt, ist einzusehen, daB sie physikalische 


Faktoren, wie maBiges Erhitzen oder Druckanwendung, wiederum 
beseitigen kénnen. Weil aber zur Zerstérung der violetten Be- 
strahlungsfirbung hoéhere Temperaturen und Druckanwendungen er- 
forderlich sind, ist zu folgern, daB vorher jener Grad der Beweg- 
lichkeit der Glasbausteine Voraussetzung ist, der bereits 
eine chemische Einverleibung der Mn(III)-lonen erméglicht. Aus 
diesem Grund bestand beziiglich der Einteilung der Bestrahlungs- 
firbungen a) in kolloide Atome (bei 100—120° zerstérbare) und 
b) lonenfiirbungen (erst bei ungleich héheren Temperaturen zum 
Verschwinden zu bringende) eine Kluft: lonenfirbungen, die sich 
beziiglich ihres Verhaltens zwischen die ersten beiden einreihen. 
Somit lassen sich die Bestrahlungsfirbungen einteilen in: 


#) Kolloidale Atomfirbungen, zerstérbar bei oder etwas iber 100°. 


b) Farbwirkungen auf Grund eingetretener Ortsveranderungen 
farbiger lonen (Zerstérungstemperatur zwischen jenen von a) 
und ¢). 


c) Ionenfirbungen, die erst bei héheren Temperaturen (meist 


uber 400°) verschwinden. i 


- 
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2. Rauchige Quarzfarbungen 


Frittglaser, aus Quarz hergestellt, sind beziiglich des Gefuges 
heterogen. Die Bausteine dieses Quarzgutes sind nicht gleichmaBig 
verandert, wie bei véllig erschmolzenen, durchsichtigen Quarzglisern, 
was nur bei neuerlicher Temperatursteigerung erreichbar ist. Die 
Bestrahlungsfirbungen heterogener Quarzgliser ermnert an die Grau- 
firbung entglaster, alkalhaltiger Silikatglaiser. Da auch analytisch 
eisen- und titanfreie Kristallquarze, mit ihren gesetzmaSig angeord- 
neten Atomen gleichfalls rauchfirbig anfirben, so ist bei der Schub- 
wirkung der f- und y-Strahlen an ein Zertrimmern der polymeren 
Quarzmolekel zu denken. Das Entstehen von Spaltprodukten, die 
bei fortgesetzten Treffern bis zum Abbau neutraler Siliciumatome 
fihren kénnen, ist wiederum mit Lickenbildung innerhalb des 
Kristallgebiudes, in denen sich die neutralen Si-Atome ablagern 
kénnen, somit in kolloider Form zu folgern. Da8 ein Lostrennen 
innerhalb der Teilschmelzprodukte bei Frittglisern erfolgt, ist daraus 
zu entnehmen, weil bestrahlte Frittgliser leichter als unbestralhlte, 
pulverbar sind bzw. brechen. Aber auch Klarquarzgliser werden 
durch langandauernde Bestrahlung miirber und rissig. Auf letzte 
Kigentiimlichkeit wies bereits St. Meyer, der Vorstand des Radium- 
forschungsinstitutes, Wien, hin. Irgendeine Verinderung der durch 
das Erschmelzen des Quarzes vereinfachten Siliciumoxydbausteine 
muB eingetreten sein. Daf sie nicht nur physikalischer, sondern 
auch gleichzeitig chemischer Natur ist, spricht die braiunliche An- 
farbung der gefritteten oder véllig erschmolzenen Quarzgliser, zuma! 
kolloides Silicium ahnliche Farbung besitzt.‘) Verschiedene Anhalts- 
punkte bestarken diese Annahme: 

Linger in Gebrauch stehende Quarz-Quecksilberlampen ver- 
farben sich analog. WeiBliche Anlagerungen, die quarzige Zusammen- 
setzung haben, treten fallweise als Neubildungen auf, wo ehedem nur 
homogen erschmolzene Glaswinde waren. Hg kann, mikroskopisch 
in die Quarzwinde eingedrungen, festgestellt werden. Da8 chemische 
Prozesse durch Licht beschleunigt werden, ist bekannt. Der Reduk- 
tionsvorgang kann bei Gegenwart verschiedener Strahlung be- 
schleunigt werden (Kariuan*). In den Quecksilberlampen darf somit 
von Haus aus mit einer Reduktion der quarzigen Bausteine des 
Lampenmantels gerechnet werden. Die Entstehung kolloider Silicium- 


') Tu. SVEDBERG, Herstellung koll. Lésungen. Dresden, Steinkopf, 1909. 
*) A. Karitan, Wiener Bericht Ila 121 (1912), 7. 
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auf- und eilagerungen scheint ermdglicht, und das Eindringen voy 
(Juecksilber in entstandene Liicken und Springe nur eine weiter: 
lolge. DaB andererseits zwischenstufliche HgO-Bildung naheliegt, is; 
naturgemaB; in diesem Fall ist jedoch ein Reagieren des gelegentlic), 
freiwerdenden Sauerstoffes mit kolloiden Silicium zu quarzéhnlichey, 
Neubildung die letzte Folge. Fehlen bei Radiumbestrahlung dic 
reduzierenden Einfliisse des Quecksilbers, so besitzen wir, wie bereits 
hingewiesen, im Radiumatom selbst ein Mittel, sogar Atome zu zer- 
trimmern. Die Abbaumdglichkeit des Quarzmolekel begegnet somit 
keine Schwierigkeit. Damit im Einklang steht die auffallend tiefe 
rauchige Bestrahlungsfarbung der Rauchquarze und jene wenige 
tiefe der Klarquarzgliser, welche auch teilweise lonenfarbung ver- 
decken, somit friiher als letztere verschwinden (vgl. Abschnitt 3, Vio- 
lette Quarzfirbungen!). Es wurde vom Verfasser hingewiesen, dai 
naturliche Rauchquarzfirbung, soweit sie nicht durch stérende Ab- 
sorption von Mineraleinschliissen bedingt erscheint, durch Strahlen- 
einflisse in der Natur hervorgerufen zu folgern ist, da sie auch bei 
Amethysten angetroffen wird, letztere Farbung jedoch sicher als 
Bestrahlungsfarbung zu werten ist. Die durch Bestrahlung hervor- 
gegangene Rauchquarzfirbung verschwindet bei maéBSigem Erhitzen 
und laBt sich durch neueinsetzende kiinstliche Bestrahlungen wiederum 
ernenern. 
3. Violette Quarzglaser 

Sowohl an Frittglasern wie an Quarzglisern sind violette Be- 
strahlungsfarbungen zu beobachten. Da letztere auch fehlen kénnen, 
so ist mit einer nur fallweisen violetten Farbursache zu rechnen. Bei 
280° lichtet sich die Bestrahlungsfarbung ganz wesentlich; je nach der 
angewendeten ‘Temperatur tritt als Begleiterscheinung gelbgriine 
oder priichtige blaue Lichterscheinung (Thermolumineszenzen) hinzu. 
Da letztere auf beigemengte Fremdstoffe zuriickzufiihren sind, dirfte 
es sich um ein bisher noch nicht geklartes, fraktioniertes Lichtphinomen 
handeln, das mit der chemischen Zusammensetzung beigemengter 
Stoffe (Valenzelektronen) in Beziehung, vielleicht mit dem Fiarbe- 
mittel selbst im Zusammenhang steht. Weil Manganionen die violette 
Bestrahlungsfarbung bei Glasern auslésen, so lige es nahe, sich auch 
mit der Bestrahlungsfirbung der Quarzgliser und Kristallquarzen in 
Zusammenhang zu bringen. Wie bereits friiher hingewiesen wurde, 
ist diese Annahme auch eine verbreitete. 

Da jedoch bei 1700° erschmolzene Quarzglaiser dreiwertige Mn- 
lonen wohl nicht mehr enthalten kénnen, durch solehe gefarbte, 
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als Rosenquarz?) bekannte Quarzvarietiten nicht violett sind, so 
wird dieser Annahme von vornherein die Wahrscheinlichkeit ge- 
nommen. Es wurden zwecks Klarstellung verschiedene violettfarbige 
Quarzglasproben kieselsdéurefrei gemacht und der Riickstand sowohl! 
spektographisch, wie mikroanalytisch untersucht. Unter den unter- 
suchten Glisern befand sich auch ein Verbrennungsschiffehen (In- 
stitut fir Radiumforschung), das grau- und violettstreifig verfarbt 
war. Nachzutragen ist, daB Violettstreifung auch bei Silikatglisern 
beobachtet wurde.?) Es handelt sich hier zweifellos um teilweise 
Phasenscheidungen, wie sie bei eigenfirbigen Glasern wahrend 
der Abkiihlungsvorginge auch unliebsamerweise bereits im Schmelz- 
gefaB auftreten kénnen oder bei gedeckten Glisern waihrend der 
Verarbeitung der halbliquiden Glasmasse vorkommen, ohne daB sie 
zutage treten. Erst die einsetzende Bestrahlung fiihrt sie uns klar 
vor Augen. 


Samtliche untersuchten Quarzgliser wurden sowohl auf spek- 
tralem, wie auf chemischem Wege manganlos gefunden. Diese Er- 
gebnisse stimmen mit den spektroskopischen Ergebnissen von WiLp? 
und LiEsEGANG iiberein, die in Amethysten niemals Mn nachweisen 
konnten. 


Um aber das Nichtansprechen von Mn-Linien nicht als alleinigen 
Beweis der Manganfreiheit dieser Gliser hinnehmen zu miissen, 
wurde 7 g des Glases mit FH abgeraucht und mit der Frice.’schen 
Benzidinreaktion®) iiberpriift. Sie ergab intensiv Blaufirbung; wurde 
die Riickstandsprobe in Gegenwart von Weinsdure analog unter- 
sucht, so blieb diese unverfiarbt. 

Das Glas ist somit tatsichlich als manganlos anzusprechen. 

Das gleiche Ergebnis wurde auch mit anderen Quarzglasflub- 
siureriickstinden weiterer Proben erhalten. 

Ks sind daher lediglich die sowohl spektroskopisch wie analytisch 
nachweisbaren Eisenanteile fiir die Bestrahlungsfairbung ver- 
antwortlich. 

Das Fehlen von Mn stimmt mit der Annahme des Verfassers 
iberein, daB bei Quarzglisern vermutlich ein Deckungsverfahren mit 
Manganoxyden nicht méglich ist. Die nach Frigg. vorgenommene 


') E. F. Hotpex, The Am. Mineral 8 (1923), 117. 
*) Die mikroskopische Untersuchung ergab am Halsteil eines chileischen 
Flaschenglases geometrisch genau parallel orientierte Blaustreifungen. 
°) Fritz Fercer, Tipfelanalyse, Akademischer Verlag, 1931. 
Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 197. 4 
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Prafung mit p-Dimethylaminoazophenylarsin lie} einwandfrei Titan. 
in anderen Fallen dieses, wie Zirkon nachweisen. Der Verfasser neigt 
zur Ansicht, da es sich hier nicht um Zufallsprodukte handelt, sondern 
Titan vermutlich als Deckmittel beigegeben wurde, Zirkon jedoch, um 
das Quarzglas in anderer Hinsicht giinstiger zu beeinflussen. 

Die Entscheidung, in welcher Form das Fe in Quarzyliasern vor- 
liegt, darf mit Ricksicht auf die hohe Erschmelzungstemperatur 
dahin gesechehen, daB die reine Fe(III)-Valenz ausschlieBbar, 
hingegen das Atom teilweise in zweiwertiger Valenzstufe vor- 
handen anzunehmen ist. Das Analysenergebnis spricht schlieBlich 
dafiir, d@aB Fe” und Fe’-Ionen in Gegenwart von Ti farb- 
gebend sind. 

Nach den Berichten Sausowski und Szusportn?) erreicht das Fe 
in Silikatglasern bei 1590° den Grenzwert seiner Veranderbarkeit. 
Nach Brirz?) ist das Vorhandensein zweier verschiedener Valenz- 
stufen des Fe-Atomes im Molekel Fe,O, Ursache einer verstirkten 
Lichtabsorption, wodurch die schwarze Farbe dieses Minerals, das 
hiiufig blau angelaufen ist (Schweden), erklarbar wird. Es sei erwahnt. 
daB TiO, bei Bestrahlung keine Farbenverinderung zeigt. Da wir 
aber auch bei Fe-haltigen Titanmineralien Blaufarbungen vorfinden, ist 
nicht ausschlieBbar, daB auch zwischen Fe bzw. dessen Oxyden Bin- 
dungen vorliegen, die eben fir das Zustandekommen der in Rede 
stehenden Farbung erforderlich sind. Auf alle Falle ist vom Verfasser 
ermittelt, daB zwischen den Farbemitteln bestrahlter Quarzgliser 
und der violettfarbigen Silikatglaser keine Ubereinstimmung be- 
steht. Die Ursache kann nur in den verschiedenen Grundlagen der 
Glassubstanz liegen. DaB ein und derselbe Stoff innerhalb chemisch 
verschiedener Substrate verschiedene Farbwirkungen erzielen kann, 
ist bekannt. Es sei beispielsweise daran erinnert, dab zur Firbung 
kiinstlich hergestellter Korunde die verschiedensten Mittel versucht 
wurden. SchlieBlich erzielte man die gewiinschten Ergebnisse, als 
man TiO, und Fe,O, bei hohen Temperaturen (daher Fe’’- und Fe ’- 
Bildung!) auf Tonerde einwirken lieB (aus Schmelztropfen blaugefarbte 
erstarrende Kristalle). 

Zusammenfassung 


1. Fiir graue Bestrahlungsverfirbungen wurden verschiedene Ur- 
sachen angefiihrt. 


‘) J. SuHvusowski u. B. Szusotry, Keramika i Stekto 9 (1928); Sprechsaal 161 
(1928), 950; Glastechn. Ber. 8 (1929), -34F- 
*) W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 169. 
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2. Mn(II1)-lonen bedingen die blaue Bestrahlungsverfirbungen 
der Silikatglaser. Diese Farbung lichtet sich nach einiger Zeit und 
geht in eine amethystahnliche, stabilere wber. 

3. Das Zustandekommen verschiedenfarbiger, parallelorientierter 
Streifungsfirbungen bei bestrahlten Glasern ist auf Phasen- 
scheidungen zuriickgefiihrt worden. 

4. Radium- und U.-\V.-Strahlen kénnen als Reagens auf Mn(II1)- 
lonen benutzt werden. 

5. Die braune Farbung der Flaschenglaser, die nach SALAQUARDA 
auf Bindung von Fe und Mn beruhen diirfte, kann nur durch Bindung 
zweiwertiger Mn-Ionen bedingt sein. 

6. Die violette Bestrahlungsfirbung der Quarzgliser ist auf Fe - 
und Fe’-lonen in Gegenwart von Ti zuriickgefiihrt worden. 

7. Die Besprechung der Amethyst- und Rauchquarzfirbung er- 
folgte bereits in einer jiingst in dieser Zeitschrift erfolgten Ab- 
handlung. 


Wien, Radiumforschungsinstitut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Februar 1931. 
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Beitrage zur Chemie des Rheniums. Ii.’) 


Die Bestimmung des Rheniums als Thallium-perrhenat 


Von F. Krauss und H. Steinreitp 


Uber die Méglichkeiten der Bestimmung des Rheniums ist noch 
wenig bekannt geworden. 

J. und W. Noppack®*) verfuhren bei ihren Versuchen so, daB sie 
z. B. zur Analyse von Oxyden iiber diese Schwefelwasserstoff leiteten 
und aus dem Gewichte des entstandenen Sulfides das Verhaltnis Re: ( 
bestimmten oder, beim Vorliegen von Perrhenaten, das Sulfid fallten 
und dieses dann mit Wasserstoff zu Metall reduzierten. Beim Silber- 
perrhenat wurde das Verhaltms AgReO,:AgBr bestimmt, beim 
Bariumperrhenat das Verhaltnis Ba(ReO,).:BaSO, ermittelt. Auch 
SO, wurde gelegentlich verwendet. 

Ber Atomgewichtsbestimmungen  stellten H6NiGscHMID und 
SACHTLEBEN®) das Verhialtnis AgReO,:AgBr fest. 

Kine Fallungsreaktion zur Bestimmung des Rheniums verdanken 
wir GEILMANN und Voraer.’) Die Genannten konnten zeigen, daf 
bei Kinhaltung gewisser Versuchsbedingungen das Nitron-perrhenat 
quantitativ ausgefallt werden kann. 

Hingewiesen sei noch auf eine Arbeit von H. ToLuert>), der vor- 
schligt, das Kalium anstatt als Perchlorat als Perrhenat zu bestimmen. 

Bei der Fortfiihrung unserer Versuche®) haben wir festgestellt. 
da mit Hilfe des Thallium(l)-perrhenates das Rhenium schnell 
und sicher bestimmt werden kann. 

Gibt man zu einer neutralen oder schwach sauren, am _ besten 
essigsauren Loésung von Kalium-perrhenat unter Umrithren die Lésung 


') Abhandlung I: F. Krauss u. H. Sternretp, Uber die Herstellung von 
reinen RKheniumverbindungen. Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1929), 385. 

*) J. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 1. 

*) O. Héntescumip] u. R. SacuTLeBen, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 
Ss. 309. 


*) W. Get~manw u. A. Voter, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 311. 
‘) H. Totuert, Naturw. 18 (1930), 849. 
*) F. Krauss u. H. STEINFELD, |. c. 
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eines Thalliumsalzes, z. B. Thallium(I)-nitrat oder -acetat, so fallt 
sofort das Thallium(I)-perrhenat in Form von weiBen Kristallen aus. 
Der Niederschlag setzt sich schnell ab. Erhitzt man mit Bromwasser, 
so lést er sich wieder. 

Orientierende Versuche ergaben, dab die gesiittigte wiBrige 
Losung des Thallium-perrhenates bei 10°C etwa 0,085 Vol.-°/,, bei 
26° C etwa 0,16 Vol.-°/, der Verbindung enthalt. Alkohol nimmt das 
Salz kaum auf. In kaltem Eisessig ist das Thallium(I)-perrhenat 
praktisch unldéslich, eine Eigenschaft, die wir fiir die quantitative 
Fallung heranzogen. 

Zahlreiche Versuche ergaben, dab es médglich ist, das 
Rhenium ais Thallium([)-perrhenat zu bestimmen, wenn 
zu der Lésung eines Perrhenates ein UberschuB von 
Thallium(I)-acetat hinzugegeben und in konzentrierter, 
stark essigsaurer Lésung gearbeitet wird. 


Auch diese Versuche wurden mit dem Material ausgefiihrt, das 
wir von der Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft er- 
halten haben. 


Versuche 
!. Darstellung und Eigenschaften des Thallium(!)-perrhenates 


Zu einer schwach essigsauren Lésung von Kaliumperrhenat, die 
frer von Halogen ist, wird unter Umriihren, evtl. bei gleichzeitiger 
Kithlung, ein geringer Uberschu8 einer Lésung von Thalliumsulfat 
oder -acetat hinzugegeben. Der sich schnell absetzende Niederschlag 
wird abfiltriert, mit Eisessig gewaschen und bei etwa 140° im 
Trockenschrank getrocknet. 

Zur Identifizierung der gewonnenen Verbindung bestimmten wir 
das Thallium als Thallium(I)-jodid. Wir benutzten hierbei als Grund- 
lage die Vorsehrift von BarrseczKo!), die allerdings zu niedrigere 
Werte gibt, wie Frrr?) schon berichtet, so daf bei der Ausrechnung 
der Analyse von einem Faktor Gebrauch gemacht werden mu, um 
richtige Zahlen zu erhalten. Auch wir machten dieselbe Erfahrung, 
stellten aber weiterhin fest, daB die Werte sofort richtig werden, wenn 
nach den Angaben von BausiGny®) zuerst mit 1°/,iger Kaliumjodid- 
lésung und dann mit etwa 80°/,igem Alkohol ausgewaschen wird. 

Die Einwaagen betrugen zwischen 0,2 und 0,3 g. 





1) F. Epararm u. P. Barteczxo, Z. anorg. u. allg. Chem. 61 (1908), 238. 
*) W. Fert, Z. anal. Chem. 28 (1889), 314. 
*) H. Bavsieny, Compt. rend. 113 (1891), 544. 
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Das Ergebnis der Analysen war das folgende: 
Berechnet fiir TlReO,: Gefunden : 
Tl 72,86 °/, 72,93; 72,64; 72,78; 72,64 /, 
Die Verbindung erscheint in Form von weiBen, anisotropen, nicht 
reguiéren, allem Anschein nach rhombischen Kristallen. 


Zur ungefihren Priifung der Léslichkeitsverhaltnisse des Thal- 
lium(I)-perrhenates im Hinblick auf die auszuarbeitenden Analysen- 
vorschrift haben wir zunichst wiBrige Lésungen dieser Verbindung 
mit Bodenkérper im Thermostaten bei 10° bzw. 26°C unter Um- 
schitteln 2 Tage aufbewahrt und zur Sattigung gebracht. 

Mehrere Bestimmungen ergaben 1m Mittel eine Loslichkeit von 
0,085 Vol.-°/, bei 10° und von 0,16 Vol.-°/, bei 26°. Die Loéslhichkeit 
der Verbindung ist also nicht nur geringer als die des Natrium- und 
Kalium-perrhenates, sondern auch wie die des Suilberperrhenates, 
dessen Léslichkeit von J. und W. Noppack') zu 0,32 Vol.-%, be- 
stimmt worden ist. 

Weiterhin haben wir eine abgewogene Menge Thalliumperrhenat 
unter mdglichst genauer EKinhaltung derselben Versuchsbedingungen 
mit 50 em* verschiedener Fliissigkeiten im Porzellanfiltertiegel ge- 
waschen, um eine geeignete Waschfliissigkeit zu finden, die schon die 
erste Versuchsreihe brachte. 


‘Tabelle 1 














Waschmittel - Verluste in g 
Wasser . . . | 0,0516 00502 | 0,0498 | 0,0524 
Alkohol 96°,/,. 0,0040 0,00388 | 06,0041 | 0,0032 
Verd. Eisessig. 0,0352 0,0370 | 0,0379 | 0,0355 
Kisessig (0),0002 0.0000 | 0,0004 | 0,0005 


Das Krgebnis (l'abelle 1) zeigt, daB Eisessig sehr geeignet ist. 

Auf Grund einer groBen Zahl von Versuchen, die wir hier nicht 
niher anfiihren wollen, geben wir folgende Vorschrift zur Bestimmung 
des Rheniums als Thallium(I)-perrhenat: 

0,3 bis 0,4 g¢ Substanz werden in einer Jenaer Glasschale unter 
lirwirmen auf dem Wasserbade in 40 em* Wasser gelést. Dann setzi 
man etwa 10 em Hisessig hinzu und fallt das Rhenium mit einem 
geringen UberschuB einer Lésung von TI,CO, in Eisessig bei lang- 
samem Umriibren und engt die Lésung in der Glasschale, die mit einem 


— . 


') J. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 25. 
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Uhrglase so uberdeckt ist, daB der Wasserdampf an den Seiten ent- 
weichen kann, bis auf 3—4cm* ein. Die Lésung und das ausgeschie- 
dene TlReQ, l48t man in der Schale erkalten, setzt dann 10 em® Eis- 
essig hinzu, filtriert in einen Porzellanfiltertiegel ab, wischt den 
Niederschlag mit Ejisessig aus und trocknet anschlieBend bei 140° C 
im ‘Trockenschrank. 

Bei der Analyse ist darauf zu achten, da8 kein Halogen an- 
wesend ist. Sollte das Rhenium nicht als Perrhenat vorliegen, so 
ist es zuerst in dieses zu iiberfiihren. 

Fur unsere Versuche verwendeten wir Kalium-perrhenat der 
Vereinigten Chemischen Fabriken Leopoldshall, das wir 
noch einmal umkristallisierten. 

Das Ergebnis der letzten Versuchsreihe unserer auf die angegebene 
Weise ausgefiihrten Analysen zeigt Tabelle 2. Fiir die Berechnung 
verwendeten wir das von H6nicscumip und SaAcHTLEBEN!) an- 
gegebene Atomgewicht Rh = 186,31. 


Tabelle 2 





Nr Einwaage Gefunden | Gefunden Diff. Ber. Menge 
7 in g g TlReO, o/, Re 64,38°/, Re 

I 0,4248 0,6648 64,13 — 0,25 

2 0,2988 0,4669 64,03 — 0,35 

3 0,2516 0,3942 64,20 —0,18 

4 0,3336 0,5210 64,00 — 0,38 

5 0,1680 0,2640 64,16 — 0,22 

6 0,2992 0,4694 64,29 — 0,09 





Zur \xontrolle haben wir dann noch die Fallung analysiert. Es 
ergab sich: 
Berechnet fiir TlReO,: Gefunden : 
TI 72,86°/, 72,58; 72,79°/, 


Es hegt also TlReO, vor. 

1s ist auffallend, daB auch wir wie GEILMANN und Vorer*) und 
J. und W. Noppack*) innerhalb der Fehlergrenze fast ausnahmslos 
zu wenig Rhemum gefunden haben. Da diese Erscheinung kaum 
mehr an einem unrichtigen Atomgewicht legen diirfte, so halten wir 
es nicht fiir ausgeschiossen, da eine geringe Fliichtigkeit der in Frage 
kommenden Substanzen fiir den Verlust verantwortlich zu machen 


?) O. HOniGscuHmip u. R. SacuTLeBen, |. c. 
2) W. Germann u. A. Vorer, |. c. 
‘) J. u. W. Noppack, l. c. 
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ist. Bestarkt werden wir in unserer Annahme dadurch, daB wir 
mehrere Prozente Rhenium zu wenig erhielten, wenn wir bei der von 
uns angegebenen Analvsenvorschrift véllig zur Trockne einengten.?) 


Zusammenfassung 


|. Die Herstellung des Thallium-perrhenates wird beschrieben 
und dessen Eigenschaften besprochen. 


2. Kime Vorschrift zur Bestimmung des Rheniums als Thallium- 


perrhenat wird angegeben. 


') Anmerkung bei der Korrektur: In einer inzwischen erschienenen 
Abhandlung zeigen W. GerLMann u. F. WerIBKE [Z. anorg. u. allg. Chem. 195 
(1931), 289], daB unter Umstanden merkliche Verluste an Rhenium eintreten, 
wenn eine schwach schwefelsaure Lésung von HReO, auf dem Wasserbade ein- 
geengt wird, 


Braunschweig, Chemisches Institut der. Technischen Hoch- 
Schule, Januar 195]. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1931. 
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Die thermische Zersetzung des Silbersubfluorids 


Von R. ScHoOLDER und K. TrRAULSEN 


Nach A. Herticnu') zerfallt Silbersubfluorid beim Erhitzen auf 
hohe Temperaturen in Silber und elementares Fluor. Diese Fest- 
stellung verdient insofern besonderes Interesse, als damit ein einfacher 
Weg zur Darstellung von Fluor gegeben wire, zumal Silbersubfluorid 
leicht in gr6éBerer Menge dargestellt werden kann. Den Angaben 
von A. Herticn steht die altere Feststellung L. W6nLER’s*) gegen- 
aber, daB Ag,F schon bei 110—115° vollstandig in Ag und AgF zer- 
fallt. Es wurde daher die thermische Zersetzung von Ag,F erneut 
untersucht, vor allem um sicher zu entscheiden, ob dabei elementares 
Fluor entsteht. 


Darstellung von Silbersubfluorid 


Silberfluorid wurde zum erstenmal von Gunrz*) durch Ein- 
wirkung von konz. AgF-Lésung auf feinverteiltes Silber dargestellt. 
LL. W6utsr*) konnte durch Darstellung von wirklich reinem Ag,F 
und nachfolgende Analyse die Richtigkeit der Formel Ag,F sicher- 
stellen. Eine ebenso interessante wie einfache Methode zur Dar- 
stellung von Ag,F verdanken wir A. Herricn (I. c.). Nach ihm gelingt 
die kathodische Abscheidung von reinem Ag,F aus AgF-Lésung, 
wofern man die Stromdichte an der Kathode hinreichend klein wahit. 
Zur Darstellung des Ag,F bedienten auch wir uns der Methode von 
\. Herticn. Unsere Arbeitsbedingungen gestatten die Darstellung 
créBerer Mengen in ziemlich kurzer Zeit. In der Arbeit von Herricn 
vermiBt man auch zahlenmaBige Angaben iiber die kathodische 
Stromdichte, deren Gr6éBe fiir das Gelingen des Versuchs entschei- 
dend ist. 

Zur Herstellung des Elektrolyten lést man in warmer 40°/)iger 
FluBsaiure (zur Analyse) so lange Silbercarbonat, bis sich nichts mehr 
list. Dabei enthalt die Lésung am Ende immer noch freie Séure, 


1) A. Herticn, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 67. 

2) L. Wouter u. G. Ropewap, Z. anorg. Chem. 61 (1909), 60. 
3) M. Guntz, Compt. rend. 110 (1890), 1337. 

4) L. Wouter, |. c., und Z. anorg. Chem. 78 (1912), 239. 
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ohne daB weiter zugesetztes Silbercarbonat in Lésung gehen wiirde. 
Die konz. saure Silberfluoridlésung wird nach Zugabe von 2 g Ammon- 
fluorid vom Ungelésten im Dunkeln abfiltriert. Als Elektrolysier- 
gefaB wihlt man eine Platinschale von ungefihr 100 em? Inhalt. 
die gleichzeitig als Kathode geschaltet wird. Die Platinschale be- 
findet sich isoliert auf einem Wasserbad von stindig 50°. Als Anode 
verwendeten wir ein etwa 100 g schweres massives Silberstiick. Die 
Stromzuleitung wird zweckmiéBig durch einen in das Silber ein- 
geschmolzenen Kupfer- oder noch besser Silberdraht bewirkt. Den 
Strom entnimmt man einer Akkumulatorenbatterie von 6 Voli 
Spannung, die derart reguliert wird, daB der Spannungsabfall zwischen 
den Elektroden etwa 1,4 Volt und die Stromstarke 0,07—0,10 Amp. 
betragt. Die kathodische Stromdichte betrug bei unseren Versuchen 
im Maximum 0,002 Amp./em*. Gew6éhnlich wurde sie auf fast dic 
Halfte noch verringert. 

Bei diesen Versuchsbedingungen erhalt man im Verlauf von 
48 Stunden 15—20g Ag,F in groBen, griinlich glinzenden Kristallen. 
Gelegentlich kommt es auch vor, daB man anfanglich nicht Ag,F 
erhalt, sondern Ag in feinen, glitzernden Kristallen. An der Anode 
geht wihrend der Versuchsdauer Silber in Lésung, so daB sich die 
Gesamtkonzentration an Silberfluorid nicht wesentlich andert. Nach 
48 Stunden wird die Silberfluoridlésung abdekantiert; die Ag,F- 
Kristalle werden durch mehrmaliges Abpressen zwischen Filtrier- 
papier von der anhaftenden Mutterlauge befreit und im Exsikkator 
aufbewahrt. 

Analyse von Silbersubfluorid 

a) Gesamtsilberbestimmung: Ag,F wurde in einer Platinschale 

in Salpetersiure gelést und das Silber als AgCl bestimmt. Gefunden: 
1,0968 g Subst.: 1,3357 ¢ AgCl = 91,659, Ag 
11l8l7g¢ ss, 1,4394 g AgCl = 91,67°/, Ag. 

Kur Ag,F berechnet sich 91,91°/, Ag, 8,099/, F. 

b) Bestimmung des in Wasser léslichen Anteils AgF. Bekannt- 
lich wird Ag,F durch Wasser in AgF und Ag zerlegt. Allerdings 
gelingt es, wie schon WOuLER feststellte, nur sehr schwer, dem Silber- 
subflucrid mit Wasser das gesamte AgF zu entziehen. Silbersub- 
fluorid ist nimlich nicht pulverisierbar; beim Herauslésen von AgF mit 


siedendem Wasser bleiben die groben Kristalle in ihrer Form erhalten. 
Die ersten beiden Bestimmungen des léslichen Silbers, bei denen 
3$—4g Ag,F je dreimal mit 100 cm* Wasser mehrere Stunden am 
RiickfluBkiihler erhitzt wurden, ergaben 43,92 und 44,199, wasser- 
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loshehes Ag (berechnet 45,95°/,). Bei der dritten Bestimmung wurde 
das Silbersubfluorid sechsmal hintereinander mit je 100 em* Wasser 
ausgekocht, das Gesamtfiltrat in einer Platinschale eingedampft und 
als AgCl bestimmt; gleichzeitig wurde das Silber des Riickstands 
hestimmt: Gef. 44,56°%/, loshches Ag; 46,61°/, unldsliches Ag. SchlieB- 
lich wurde noch in einem weiteren Versuch mit essigsiurehaltigem 
Wasser sechsmal ausgekocht. Gef. 45,21°%/, lésliches Ag; 46,33°/, un- 
loshiches Ag. Verhaltnis: Ag léslich: Ag unléslich = 1:1,025. Die 
cate Ubereinstimmung des gefundenen Gesamtsilbergehaltes mit dem 
theoretischen Wert erweist die Reinheit des dargestellten Silber- 
fluorids. Die Bestimmungen des ldéslichen Ag zeigen, daB es nicht 
velingt, AgF aus Ag,Fe vollig quantitativ herauszulésen, daB aber 
bel entsprechender Arbeitsweise die Abweichung des Verhiltnisses 
Ag léslich/Ag unléslich von 1 nur noch gering ist. 


Zersetzungsversuche 
Die Wiederholung des Versuchs von Herricn — Erhitzen von 


Ag oF im Platintiegel im elektrischen Ofen — ergab in Ubereinstim- 
mung mit Herricu, daB Ag,F dabei quantitativ in Ag ubergeht. Bei 
100—150° farbte sich das Silbersubfluorid grau, nach W6uHLER (I. c.) 
zufolge des Zerfalls in AgF und Ag. Bei hoéherer Temperatur ent- 
stehen stechend riechende Dampfe, die Lackmus réten, Kaliumjodid- 
starkepapier jedoch nicht bliuen. Die erreichte Héchsttemperatur 
lag uber dem Schmelzpunkt des Silbers (Dauer des Erhitzens 1/, Stde.). 
Die Gewichtsabnahme betrug 8,45°/,1); Ag,F enthalt 8,09°/, Fluor. 
Um die Richtigkeit des von uns im Gegensatz zu Herricu als 
wahrscheinhch angenommenen Reaktionsverlaufes 
2Ag,.F = 2Ag + 2AgF 
2AcF + H,O = 2Ag + 2HF + 3/,0, 
zi beweisen, wurden Versuche in geschlossener Apparatur durch- 
vefahrt. 

Ein Kupferrohr von 1//,em Durchmesser wurde wegen der 
enormen Wirmeleitung des Kupfers auf der einen Seite durch Ver- 
schraubung mit einem Eisenrohr verbunden, in das der getrocknete 
Gasstrom eintrat, auf der anderen Seite mit einem sich verjiingenden 
knieformig abgebogenen Kupferrohr, an das ein Chlorealeciumrohr an- 
gesetzt war. Die Substanz befand sich in einem Schiffchen aus reinem 
Silber, das in ein Schutzrohr aus Silber eingelegt war. Der von Sauer- 


1) Uber die iiber den berechneten Fluorgehalt hinausgehende Gewichts- 
abnahme vel. 8. 63. 
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stoff befreite Stickstoff wurde in zwei Chorealciumtiirmen, zwe; 
Intensivwaschflaschen mit konz. Schwefelsiure und schlieBlich jy 
einem 1 m langen mit Silikagel beschickten Rohr peinlichst getrocknet, 
Die Erhitzung erfolgte im elektrischen Réhrenofen. Fiir alle Wagungey 
wurde das Schiffehen in ein Wagerohr mit Schliff eingesetzt. 

1. Versuch. 2,9985 g Ag,F im getrockneten N,-Strom im Verlauf 
von 11/, Stunden auf 700° erhitzt, 1/, Stunde auf dieser Temperatur 
vehalten. Gewichtsabnahme: 0,0170 ¢ = 0,57). 

2. Versuch. 3,8154¢ Ag,F auf 700° erhitzt, °/, Stunden bei 
dieser ‘lemperatur belassen, gewogen, erneut 1/, Stunde und weiterhin 
noch 2 Stunden auf 700° erhitzt. Gewichtsabnahme nach %/,, °/,, 
31/, Stunden 0,87, 1,31, 1,95%). 

3. Versuch. Zur Gegenprobe wurden 2,7820 g Ag,F im feuchten, 
sehr langsamen N,-Strom auf 700° erhitzt. Abnahme nach }/,, 2?/,, 
18, 62 Stunden 1,06, 2,61, 8,14, 8,17). 

4. Versuch. 2,1253 g Ag,F bei 700° in einem sehr raschen, nicht 
vetrockneten Luftstrom erhitzt. Abnahme nach 1, 24/, Stunden 4,66, 
$,18%,. 

Die Versuche beweisen, da Silbersubfluorid entgegen der An- 
nahme von Herricu beim Erhitzen auf héhere Temperaturen kein 
elementares Fluor abspaltet. Das Ergebnis bleibt wbrigens dasselbe, 
wenn man statt im getrockneten Stickstoffstrom, im getrockneten 
Sauerstoffstrom arbeitet. Ist dagegen Wasserdampf zugegen, wie 
beim Hrhitzen an der Luft, so tritt quantitativ hydrolytische Ab- 
spaltang von HF ein. Als Riickstand bleibt reines Ag. Der bei Ver- 
such 38 und 4 beobachtete Gewichtsverlust stimmt innerhalb der 
lehlergrenzen mit dem Fluorgehalt von reinem Ag,F (8,09°/,) wberein 
und ist gleichzeitig ein Beweis fiir die Remheit des Praparats. Un- 
veklirt bleibt der eindeutig beobachtete Substanzverlust beim Er- 
hitzen im getrockneten Gasstrom, der (Versuch 2) nach 31/, Stunden 
immerhin 1,95°%/, betriigt. 

Diese langsame Gewichtsabnahme, die bei den Versuchen von 
Herricn gar nicht in Erscheinung tritt, kann durch einen ganz all- 
mihlichen Verlust an Fluor bedingt sein, entweder als elementares 
Fluor durch langsame thermische Dissoziation — diese Annahme ist 
am unwahrscheinlichsten — oder als HF infolge noch nicht zureichender 
‘Trocknung des Gasstromes. Am wahrscheinlichsten erschien jedoch, 
daB der Gewichtsverlust durch Verfliichtigung von AgF bedingt ist. 
Die Entscheidung muBte die Analyse des Riickstandes bringen, da 
ein durch Entweichen von Fluor als F oder HF bedingter Gewichts- 
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verlust das Verhaltnis Ag léslich/Ag unléslich sehr viel mehr ver- 
<chiebt als der Verlust derselben Menge als AgF. 
In einem neuen Versuch (2,6501 g Subst.) im scharf getrockneten 


Sauerstoffstrom bei 700° wurde die Gewichtsabnahme laufend verfolgt : 


Nach Stunden: 2 5 10 26 47 66 
10,6 16,9 29,8 58,0 99,0 132,4 mg 
(;ewichtsabnahme: 0,40 0,64 1,12 2,19 3,74 5,0 °/, 


Der Versuch wurde in einem Porzellanrohr durchgefuhrt, das 
nach Beendigung am Ende einen grauen Beschlag zeigte, der zwar 
kein wasserldsliches Silber enthielt, aber nach der Behandlung mit 
Salpetersiure eine starke AgCl-Fillung lieferte. Zur Analyse wurde 
das Schiffehen samt Inhalt, wie oben angegeben, ausgekocht. Gef.: 
0.7564 ¢ lésliches Ag, im Schiffchen 1,6091 g¢ unldsliches Ag. Ver- 
haltnis Ag loslhch : Ag unlésheh = 1:2,13. 

Silberbilanz: im Schiffchen 1,6091 ¢ Ag unldslich, 0,7564g¢ Ag 
loslich, als AgF absublimiert (Gewichtsverlust) 0,1126 g Ag, zusammen 
2.4781 g Ag; aus der Einwaage berechnet 2,4857 g Ag, folglich zuviel 
vefunden 0,0424 g. 

Da der Schiffcheninhalt nach dem Erhitzen eine feste zusammen- 
veschmolzene Masse bildet, die ohne Zerstérung des Schiffehens micht 
mehr aus diesem entfernt werden kann, ist es verstindlich, daB be 
dem Auskochen mit Wasser nicht alles AgF quantitativ herausgelést 
wird (vgl. oben die Analyse von Ag,F). Deshalb findet man bei der 
Analyse mehr Ag als urspriinglich vorhanden. Die zuviel gefundenen 
42.4me dirften Fluor sein, das als AgF im Schiffcheninhalt ein- 
geschlossen bleibt. Errechnet man unter dieser Voraussetzung 
(42.4 mg F als AgF léslich eingeschlossen) das Verhiltnis Ag léslich 
: Ag unloslich, so ergibt sich 1:1,33. Ware andererseits der Gewichts- 
verlust 1m ganzen lediglich durch Fluorabgabe zustande gekommen, 
so kénnten nachher im besten Fall nur 0,4661 g lésliches Ag gefunden 
werden (tatsichlich gefunden 0,7564 g). 

Ein dritter Versuch, bei dem Ag,F 95 Stunden ohne Unter- 
brechung bei 700° erhitzt wurde, ergab entsprechend Ag loslich: Ag un- 
léslich = 1:2,38 bzw. 1:1,40, wenn man den auch hier gefundenen 
UberschuB an Ag als F (47,9 mg) annimmt, und daraus die Menge 
des eingeschlossenen und eigentlich wasserléslichen Agf errechnet. 

Es ergibt sich, daB Ag,F im getrockneten indifferenten Gasstrom 
bei 700° eine langsame, aber stindige Gewichtsabnahme erleidet, die 
nach viertiigiger Versuchsdauer etwa 5°/, betrigt. Gleichzeitig ent- 
steht ein geringes silberhaltiges Sublimat. Trotz der mit Mangeln 
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behafteten analytischen Aufarbeitung kann aus der Analyse mit 
Sicherheit geschlossen werden, daB dieser Gewichtsverlust in erster 
Linie durch sehr langsame Verflichtigung des aus Ag,F durch ther- 
mische Zersetzung entstandenen AgF bedingt ist. Bei der langen 
Versuchsdauer erscheint es mdglich, daB trotz intensiver Trocknung 
der Gase doch noch Spuren von Wasserdampf zur Substanz gelangten 
und in geringem Mabe eine Hydrolyse von AgF bewirkten, wobei HI’ 
(und Sauerstoff) entweicht, Ag zuriickbleibt. Vielleicht ist diese Er- 
scheinung zu einem kleinen Teil fiir die Entstehung des Gewichts- 
verlustes mit verantwortlich. Es erscheint dagegen ausgeschlossen, 
daB bei dieser langsamen Gewichtsabnahme durch thermischen Zer- 
fall elementares Fluor entsteht; dagegen spricht auch die ziemlich 
betrachthche Bildungswirme von AgF (23,2 Cal pro Mol). 

Wie schon erwihnt, beginnt der Zerfall von Ag,F in Ag und Ag! 
schon bei etwa 100° und ist bei 200° mit Sicherheit vollstandig. Beim 
irhitzen auf 700° schmilzt AgF und der Schiffcheninhalt bildet nach 
dem Abkihlen eine kompakte Masse. Bemerkenswert ist, da8 nach 
dem Erkalten an den Rindern die charakteristische Farbung des Ag,} 
wieder zu beobachten ist. Offenbar wird beim Abkihlen aus Ag und 
AgF Ag,F in geringem MaB8e zuriickgebildet. 

Wir versuchten schlieBlich, reines wasserfreies AgF aus Ag,} 
durch Erhitzen im indifferenten Gasstrom herzustellen. In einem 
Schiffehen und Rohr aus Feingold wurden 6g Ag,F 3 Tage lang auf 
800—820° erhitzt. Nach dem Erkalten fand sich zwar im kilteren 
‘Teil des Rohres ein dunkler silberhaltiger Beschlag, dessen Menge 
aber fiir eine weitere Untersuchung nicht ausreichte. Es besteht 
daher wenig Aussicht, auf diesem Weg wasserfreies AgF zu gewinnen ; 
ein Arbeiten bei héherer Temperatur ware wohl nur in einer Platin- 
apparatur mdglich. 

Die Verwendung von Quarz- oder Porzellanrohren verbietet sich, 
da geschmolzenes AgF mit SiO, reagiert nach: 

4AgF + S10, = 4Ag + SiF, + Og. 
Die Richtigkeit der Reaktionsgleichung ergibt die analytische Aut- 
arbeitung eines bei 700° im Quarzschiffchen durchgefiihrten Versuchs 
im Sauerstoffstrom. 

Kinwaage: 2,4468 g, Gliihverlust 0,3468 g, Verlust des Schiffchens 
an SiO, 0,1512 g, wihrend sich nach obiger Gleichung ein SiO,-Verlust 
von 0,1565¢ errechnet unter der Voraussetzung, daB das durch 
thermische Zersetzung entstehende AgF quantitativ mit SiO, reagiert. 
Nach der Umsetzung lieB sich im Schiffehen noch wasserlésliches Ag, 
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allerdings in sehr geringer Menge nachweisen. Damit ist die Erklarung 
fur die an sich nicht groBe Differenz zwischen dem gefundenen und 
errechneten Wert des SiO,-Verlustes des Schiffehens gegeben. 

Die Angabe von Herrticu, daB die Zersetzung im _ bedeckten 
Tiegel ebensoschnell vor sich gehen soll wie im offenen, fanden wir 
nicht bestatigt. Die Zersetzung geht im offenen Tiegel wesentlich 
schneller. 2,2881 g verloren bei !/,stiindigem Erhitzen in geschlossenem 
Tiegel (700°) 0,0249 g = 1,09°/,; beim nachfolgenden offenen Er- 
hitzen (3/, Stunde, 700°) 0,1589 g = 6,949/,. 1,5043¢ verloren im 
bedeckten Tiegel bei 700° in der ersten halben Stunde 79,4 mg, in der 
gweiten 44,1, in weiteren */, Stunden 0,7 (Gesamtverlust 8,25°/,). 
Im offenen Tiegel ist die Zersetzung nach einer halben Stunde quanti- 
tativ. 

Ks trifft auch nicht zu, daB sich, wie Herricu angibt, beim Er- 
hitzen auf WeiBglut kein Gas entwickelt. Stellt man eimen Platin- 
tiegel mit Ag,F in eimen elektrischen Ofen von 1100°, so kann» man 
schon nach etwa einer Minute das Entweichen reichlicher Mengen 
von HF nachweisen. Die Beobachtung, daB beim Abkiihlen plétz- 
liches Aufsieden eintritt, méchten wir noch erweitern. Beim Ein- 
setzen von Ag,F in den Ofen (1100°) tritt erst kurzes Aufsieden, dann 
Schmelzen ein (HF entweicht). Beim Herausnehmen und Abkiihlen 
beobachtet man erneutes Aufsieden. Diese Erscheinung wiederholt 
sich beim Einstellen und Herausnehmen so lange, bis alles Ag,F in 
Ag ubergegangen ist. Es erweckt den EKindruck, als ob ein Temperatur- 
optimum fiir die HF-Entwicklung bestehen wiirde. Der Verlust beim 
ersten Erhitzen von 2,5181 ¢ betrug 30,3, beim zweiten 112,6, beim 
dritten 79,0 mg, zusammen 221,9 = 8,819. 

Dieser Gewichtsverlust von 8,81°/, liegt erheblich héher als der 
theoretische Fluorgehalt des Subfluorids (8,099/,). Auch bei zahl- 
reichen anderen Versuchen war diese Beobachtung des zu groBen 
Gewichtsverlustes gegeniiber der Theorie gemacht worden. Daf diese 
Differenz gerade bei dem 1100°-Versuch besonders groB ist, legt die 
Vermutung nahe, daB neben der Zersetzung eine geringe Verfliichtigung 
von AgF stattfindet, die diesen héheren Gewichtsverlust bedingt. 
Diese Annahme wird durch die schon bei 700° in der geschlossenen 
Apparatur gemachte Beobachtung der langsamen Sublimation von 
AgF wesentlich gestiitzt. 

Nach L. WGx mR?) ist reines trockenes Ag,F am Licht monate- 
lang unveradndert haltbar. Wir beobachteten, daB sich die oberste 


1) L. Wouter, Z. anorg. Chem. 61 (1909), 63; 78 (1912), 242. 
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Schicht eines Kristallhaufens von Ag,F (etwa 100 g) im evakuwierten 
farblosen Exsikkator beim Stehen im Licht grauschwarz verfirbte. 
Die tieferliegenden Kristalle zeigten auch nach dieser Zeit den griin- 
velben Bronzeton des frisch dargestellten Subfluorids. Eine wenn 


auch geringe Verinderung des Subfluorids tritt also im Licht im Ver- 
lauf mehrerer Monate doch ein. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei auch an 
dieser Stelle fir die Unterstiitzung dieser Arbeit herzlich gedankt, 
.benso sprechen wir dem Metall-Laboratorium der Deutschen 
Gold- und Silberscheideanstalt, Zweigniederlassung Pforz- 
heim, unseren aufrichtigen Dank aus fir die Anfertigung und Uber- 
lassung der notwendigen Apparaturen in Gold und Silber. 


Erlangen, Chemisches Laboratorium der Universitat, 14. Februar 
1931, 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Februar 1931. 
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Die Entmischung liickenloser Mischkristallreihen 


Von G. TAMMANN und A. RupprEL? 
Mit 13 Figuren im Text 


Im folgenden wird es sich um Entmischungen in lickenlosen 
\Mischkristallreihen handeln, bei denen auf dem WKurven des Beginns 
der Triibung bei der Abkithlung ab, Fig. 1, und denen des Wieder- 
klarseins ¢d beim Erhitzen sich Maxima finden. Auf den Abkuhlungs- 
kurven der Mischkristalle mittlerer WKonzentration finden sich bei 
folgenden Miusehkristallreihen: KCL NaCl, KCI RJ, KNO. NaNO, 
durch die Entmischung bedingte Verzégerungen, welche aber erst 
ner Temperaturen auftreten, die um 50°, bet 
KNO, NaNO. im Durehschnitt um 10° tiefer — [¢ 
liegen als die der beginnenden ‘Tribung. 

Die Gleichgewichtskurve ef muB zwischen 
die beiden Kurven ab und ed fallen, und da 
es sich Inver um Dreiphasengleichgewichte 


handelt (zwet Kxristallarten und Dampf). so 














mub auch ihr Maximum em kritischer Punkt 





sein, in dem die Volumenianderung bei der Rie 
Entmischung und die Entmischungswarme ; 
null werden. Das scheint der Erfahrung zu widersprechen, da ce 
ber der Entmischung auftretende Tribung und Wiairmeentwicklung 
verade bel den mittleren WKonzentrationen am crobten sind, Die 
ntmischung tritt aber immer mit emer Unterkihlung auf, da die 
Kurven ab und ed nicht zusammentfallen, und daher ist die Trabung 
ber den Misehkristallen muittlerer Zusammensetzung erst dann zu 
erkennen, nachdem die Temperatur unter die des kritischen Punktes 
vesunken ist, sich also ber der Entmischung zwei Mischkristalle von 
erheblich verschiedener Zusammensetzung bilden. Dasselbe gilt erst 
recht fir die Wirmeentwicklung. 

Viele Na- und K-Salze kristallisieren aus ihren Sechmelzen in 
lackenlosen Misehkristallreihen. Die aus der Schmelze entstehenden 
Mischkristalle sind klar, entmischen sich aber bei ihrer Abkuhlung 
unter Wiarmeentwicklung, wobei sie tribe werden. In den Miseh- 
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ristallen der naher untersuchten Salzpaare, NaCl KCl, NaBr-KB 
Nad WA, KCL WA geht) der Traubung eme Opaieszenzerscheimun 
voraus. im re flekty rten Licht erschemen die Mischkristalle blauhe! 
mn del Durehsieht rotlich. Bel schnellerer \bkuhlung hleiben ct 


Mischkristalle klar, und ber 20° truben sie sich nur in Gegenwart vo 





Peuchtigkeit. Die der LEntmuschung bei erhéhter Temperatur voi 
ausgehende Opaleszenz deutet auf eine Sammlung der Na-lonen ai 
(Wissel (rittergeraden, wodureh der Brechungskoeffizient an Ve} 
<cinedenen Stellen der Vischkristalle verschieden wird, Was di 
Opaleszenz zur Folge hat. Erst nach dieser Sammlung tritt d) 
lrubung ber der Bildung der WKristalle der beiden) Komponente: 
oder der an ilimen reicheren Mischkristalle em. Diese Opaleszenz- 
erschemung, die der Entmischung vorausgeht, ist ganz analog de: 
Opaleszenz In bindren lH lussigkeitsmischungen Oberhalb ihrer Los. 
ichkeitskurve in der Nihe des kritischen Punktes, welche ebenfalls 
iuf Anhdufung der Molekile einer Art zuruckgefiihrt wird, die aber 
un Gevensatz zu der in Kristallen revellos in der Flissigkert verteil! 


ind und ghre Orte dureh Entstehen und Vergehen wechseln. 


1. Die Entmischung in der Mischkristallreihe KCl-NaCl 


\us den Sehmelzen von WL NaCl bildet sich eme liekenlose 
Reihe von Mischkristallen. Die ‘Temperaturen des Beginns der Kkri- 
stallisation sind von Wer- 
NAkow und ZEMczuznyJ'! 
bestimmt worden. die des 


Kndes wurden neu bestimmt. 





Die aus der Sehmelz 
P “ vebildeten Vischkristalle ent- 
mischen sich bei langsamer 


Abkiihlune. wobei sie tribe 





werden. unter Warmeent- 
wicklung. Die Temperaturen, 
berdenenaufden Abkihlunes- 


kurven von KURNAKOW und 











= * oe iL iL ’ Tas 
Nall Q2 04 06 08 Aci “emezvuzxys durch Warme- 
entwicklung Verzégerungen 


300° 





Fig. 2 
Verzégerungen auf Abkuhlungskurven auftreten, sind in) Fig. 2 
@ Verzéverungen auf Abkiithlungskurven von 
KURNAKOW 
Bei Abkuhlung Beginn der Tribung : 
Beim Erhitzen Beginn der AufhéeTlung 


_s 


') N.S. Kurnakow u. 8S. F. 


ZeMcezuznys. Z. anorg. Chem. 52 


Beim Erhitzen Ende der Aufhellung (1907), LS6, 
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urch Punkte angegeben. Die nach eigenen Versuechen auf den 
.bkihlungskurven der Mischungen mit 0.2, 0.8, 0.5, 0.7 Mol KC! 
efundenen zweiten VerzOgerungen, deren Temperaturen in der Figur 
arch kleine Dreiecke hezeichnet sind, legen viemlich dieht ber denen 
on KuRNAKOW und ZeEMezuzNyJ gefundenen, 

Spiter hat R. Nacken!') die Temperaturen der Entmischung 
ir diese Mischkristalle bestimmt, indem er erstens fur die aus der 
schmelze entstandenen Mischkristalle diejenigen Temperaturen be- 
timmte, bis zu denen sie nach dem Abschrecken klar geblieben 
varen, und dann diejenigen ‘Temperaturen, von denen an sie nach 
dem: Abschrecken tribe waren. Diese Bestimmungen verfeinerte er 


noch durch folgendes Ver- gape, 














P 
fahren: Zum Nachweis der Bang Sree og 
Homogenitat der abge- _., 
schreckten Mischkristalle seal | : 
brachte er dieselben fein ce- 
pulvert in eme = Flissigkeit, 400°r . 
deren Brechungeskoeffizienten 
er anderte, bis die Grenz- 200° ~ 
linien zwischen Pulver und 
liissigket bel mikrosko- 4 4 A 4 
pischer betrachtung — ver- Water & ot - Ss aad 
schwanden. Warendie Grenz- Fig. 3 
limennicht zum Verschwinden 2 Bei Abkithlung Beginn der Trubung 

+ Beim Erhitzen Beginn der Triibung 
zu bringen, so war das em @ Beim Erhitzen Beginn der Aufhellang 


Zeichen der Inhomogenitiit x Beim Erhitzen Ende der Aufhellung 


der Mischkristalle. 

AuBerdem erhitzte Nackrn feingepulverte Gemenge von WC 
und NaCl mehrere Tage auf bestimmte Temperaturen und fuhrte tur 
diese Gemenge wiederum diese Homogenititsprifung aus. Die nach 
beiden Verfahren bestimmten ‘Temperaturen legen dicht an der in 
Mic. 2 gezeichneten Kurve ab. 

Diese Beobachtungen von NackKEN wurden nach folgendem Ver- 
fahren kontrolliert: In einem flachen Rohr aus Supremaxglas wurden 
die Mischungen von KCI-NaCl im Kreuzofen zusammengeschmolzen, 
langsam abgekiihlt und die Temperaturen des ‘Triubewerdens beob- 
achtet. Diese Temperaturen sind durch WKretse in der Fig. 3 an- 
vegeben. Sie schlieBen sich der Nacken’schen Kurve gut an. Nach- 


dem jene getriibten Mischungen auf Zimmertemperatur abgekuhlt 


1) R. Nacken. Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 1 (1918), 192. 
~s 
*? 
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waren, wurden sie wieder erhitzt und thre Aufhellung beobachtet 
Die Temperatur des Beginns der Aufhellung ist in Fig. 2 dure] 
stehende WKreuze kenntlich gemacht und die Temperaturen, bei de) 
die Kristalle klar waren, durch hegende Kreuze. Eime abgeschreckte 
ber 20° Klare Mischung mit 0.6 Mol KCL begann, sich bei langsamen 
rwirmen bet 370" zu truben und be $25" w lieder aufzuhetlen. Ay 
der Luft fingen die Misehkristalle ber 20° vor ihrer Entmischune 
an zu opaleszieren. Eine mit mittlerer Geschwindigkeit abgekihlte 
Mischung zeigte Opaleszenzerschemung, die erst ber Anwesenheit von 


veringen Mengen Wasserdampf bei 20° in eine Triibung tberging. 


2. Die Entmischung in den Mischkristallreihen KBr-NaBr und KJ-NaJ 





Lye se berden Salzpaare bilden wie KC] Nal] hel der KK ristall- 





sation aus ihren Sehmelzen eme luckenlose Mischkristallrethe. W aih- 
rend die) Misehkristalle von KCI] NaCl bei der Abkuhlung unter 
Warmeentwicklung zerfallen, tritt eme solehe ber der Abkihlung der 
\Mischkristalle KBr -NaBr und WKA-NaJ meht em.!) Wohl aber 
truben sich diese Misehkristalle nach lingerem Lagern bet 20°") Zur 
Besfimmung des ‘Temperaturintervalles der Entmischung in diesen 
Mischkristallrethen muB man also die Temperatur des Beginns der 
lroubung und die des beginns des Klarwerdens direkt bestimmen. 
Lin das Auftreten der Tritbung moglichst deutlich zu erkennen, 
vurden die Salzmisehungen in einem Rohrehen aus schwer schmelz- 
barem Glase zum Schmelzen gebracht, das Roéhrehen dann = zu- 
veschimolzen und dasselbe im Verlaufe von 4 Stunden durch eimen 
elektrischen Ofen gefiihrt, so da in seinem unteren Ende die Kristal- 
lisation begann und nach oben lun langsam fortschritt. Die ber der 
\bkuhlung entstehenden Spriinge verliefen fast senkrecht zur Rohr- 
achse, es hatte sich also ein Einkristallzvlinder gebildet, dessen Achse 
angenihert parallel der Wirfelkante verhef. Nach emem ‘Tage trat 
bei 2O° eine schwache Opaleszenzerschemung in den Salzkristallen 
auf. In der Durehsicht erschienen die Salze schwach gelb, in der 
vufsicht schwach bliulich. Diese Opaleszenz wird micht durch Aus- 
scheidung von eventuell geléstem Glase bewirkt, sondern durch die 
\usscheidung von Kristallfiiden unter dem Einflu®B des Wasser- 
dampfes der Luft. [m Laufe von 3 Vonaten wird bei 20° die Opales- 
zenz etwas deutlicher, aber eine eigentliche Tribung tritt noch 


nicht erm. 


') NOS. Kurnxakow u. S. F. Zpaczvznys, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 186. 
S. Zemezuzvyy u. F. Rampacnu, Z. anorg. Chem. 65 (1909), 403. 
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Erst beim Erhitzen uber eine gewisse ‘lemperatur, die in den 
“iguren 3 und 4 durch stehende Kreuze gekennzeichnet ist, tritt in 
len Mischkristallen eine mil- 
chige Tribung auf. Bei wei- 
rerem = Erhitzen beginnen die 600° 
Vischkristalle bei denen durch 
reise vekennzeichneten Tem- 400° 
peraturen sich wieder aufzu- 


hellen. und bei den durch he- 200° 





vende Kreuze angegebenen 


lemperaturen werden sie voll- 











i i. iow A. 
stindig klar. Bei der darauf- NaJ Q2 QO 06 0 AJ 
folgenden Abkiihlung (4° pro Rio 4 
Minute im Durchsechnitt) tritt Bei Abkiihlung Beginn der Tribung 


+ Beim Erhitzen Boginn der Triibung 
- @ Beim Erhitzen Beginn der Aufhelluny 
zu der ersten Abkihlung der x Beim Erhitzen Ende der Aufhellung 


die Opaleszenz im Gegensatz 


aus der Schmelze entstandenen 
Mischkristalle bei den dureh Punkte angegebenen ‘Temperaturen 
auf. Bei weiterer Abkiihlung bleibt diese Opaleszenz erhalten, eine 
Triibung tritt meht wieder auf. 

Tabelle 1 





Beim Erhitzen Bei Abkiihlung 
Mol. Beginn der Knde Beginn 

: 4 Triibung Aufhellung | der Aufhellung der Opaleszenz 
in ° in ° in © in ° 
01 RBr.... 110 ISO) 265 140) 
02 KBr .... 140 325 375 270 
04 KRBr.... 175 365 305 335 
06 KBr... . 150 320 375 205 
Si): 130 225 ISH 175 
lS ¢ er 345 355 25 
i 2 ? Se ISO) 375 120) 300) 
O44 Ba .... IS7 330 300 Ist) 
Ome Mie .-«« 30 20) B25 2 
ty © Se 30) 200) 305 Io 


Diese Beobachtungen wurden in eimem elektrischen WKreuzofen 
angestelit, der die Durchsicht der Réhrehen im Durehsehnitt  er- 
laubte. Das Thermoelement lag dicht am Roéhrehen, nahe an der 


Beobachtungsstelle. 


a) Der EinfluBb von Feuchtigkeit auf die Entmischung 


Kine wirkliche Entmischung verknupft mit dem Auftreten einer 


starken Tritbung wird durch sehr geringe Mengen von Feuchtigkeit 
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hervorgerufen. Schmuilzt man die Mischungen mit je 0.5 Mol di 
bevels Ti lLomipone hiter der Chloride, Bromide oder Jodide Vor ly ali 
Na auf emem Glasplittchen und bringt das Priiparat in einen exsik 
kator uber PLO. so bleiben die betreffenden Kristallschichten aue| 
nach 6 Tagen noch klar, wihrend sie an der Luft schon nach 38 Mj; 
nuften undurehsichtig werden. Hierber beobachtet man, dab di 
brubung von der Oberfliche und den Springen in die Kristal] 
-chichten drimnet. was Fie. 5 ber seithe! er Beleuchtung und 40 fache 


Vergroberung \W iederaibt ‘ 





Die lineare Geschwindigkeit, mit de) 
sich die Traibung in den klaren Kristal- 
len fortsetzt, wurde her 20° in folgen 
der Wetse VeTnessen. Die \iischungen 
beider Salze wurden in ein Glasréhrehen 
von 2mun lichtem Durchmesser gebracht 
und in diesem geselhmolzen, worauf das 
Rohrehen auf den inneren Durchmesser 
von O.d4 mm ausgezogen wurde. Nach- 


dem iN) diesem Rohrehen das Salz ab- 





Rig § vekuhlt Wal, wurde an emer Stelle, al) 

der das Salz besonders ribfrei war. 

das Rohrehen durchgeschnitten. Alsbald tribte sieh das Salz an 
dieser Stelle, und die Tribune sehritt mit emer nahezu stationiiren 
Geschwindigkert in dem klaren WKristall vorwarts. Vor der starken 
Probune beweote seh in) das Salz ene Schlicht von OS tum Dicke, 
velehe sehiwiicher getrubt war. Die lneare Gesehwindigkeit der Um- 
andlunygstront, die eme Kbene senkrecht zur Glaswand bildete. 
nahin mit der Zen ab, wie aus der Tabelle 2 zu ersehen Ist. Wahr- 
scheinhieh, weil die am offenen Knde dureh Zerflieben des Salzes 
sith bildende gesittigte Losung nicht sehnell genug in die WKapillaren 

ischen den entmusehten WKristallfaiden dringt. 


Tabelle 2 





Kntmischungsgeschwindigkeiten von 
Zeit in Minuten O6 KBr O.4 NabBr 0.6 KJ + 0.4 Nal 


mm Min. mm Min. 
ay O26 O52 
hi) WOLT O36 
i OLS O33 
St) ool O30 


Wie erwilnt. beweete sichctt® Grenze zwischen dem klaren und 


etrabten Kristall senkreecht zur Rohrachse. obwohl das Rohr von 
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ahrscheinlich regellos orientierten Wristalliten erfallt war, da die 
fisse, cue wiihrend der Abkihlung in der Salzmasse entstanden, in 
gelloser Orientierung sie durehsetzten. Da die Hauptbedingung 
ir den Fortschritt der Entmischung die Gegenwart von Feuchtigkeit 
n der Entmischungsgrenze ist, so ist die zur Rohrachse senkrechte 
age der Grenze zwischen tribem und klarem Wristall verstindlich. 
ie Erkennung der Struktur ber der Entnuschung ist in einem Glas- 
ohbr micht mégheh. In emer Salzschicht mit 0.6 Mol KBr und 
No Mol NabBr, in der Teile des Salzes sich als EKinkristalle ausgebildet 
natten, worauf die Orientierung der Sprunge in der Schicht deuteten, 
«hreitet die Tribung, wie erwaihnt, von der Oberflache und den 
Ribfliichen aus vor und zwar aus den auseinandergesetzten Grunden. 
Man dart also daher meht annehmen, daf die Richtungen senkrecht 
zur Wiurtelebene die der maximalen Entmischungsgeschwindigkert sind, 
Der maximale Vektor der Entmischungsgeschwindigkeit kann daher 
nicht bestimmt werden. Aueh konnte nur in emem Falle., naimilich 
in dimneren Wristallsclichten emer Mischung von 0.4 Mol KNO, 
und 0.6 Mol NaNO, bet ungefiihr 150° zwischen gekreuzten Nikols 
deutheh erkannt werden, dai die Grenze der Entmischune geziihnt 
war, daB also in diesem Falle aller Wahrschemlichkeit nach Nadeln 


mn den Misebkristall wachsen. 


3. Die Entmischung in der Mischkristallreihe LiBr-NaBr 

Ber der Untersuchung der Misechungen von Libr -Nabr_ stellte 
G. Kenner!) auf Grund von Abkuthlungs- und Erhitzungskurven 
fest, dab LiBr und NabBr eine vollstindige Mischkristallreihe bilden. 
Hinen Zerfall der Misehkristalle konnte er weder thermisch noch 
bel mikroskopischer Untersuchung der sehr schwer herzustellenden 
Dimnsehliffe beobachten. 

Ber direkter Beobachtunge der sich im Wreuzofen langsam = ab- 
kithlenden Schmelzen konnte ber den Temperaturen and Konzentra- 


tionen. die in der Tabelle 3 und Fig. 6 angegeben sind, eine Tribune 


‘Tabelle 3 





Bei Abkithluny Beim Erhitzen 
Mol NaBr Beginn der Knde der Beginn der Kinde der 
Tribung in ® Aufhellung in ° 
(32 1O5 145 175 4) 
(140) 2h Ld5 Hy? IHD 
48 1G) 1334) So 240) 
(53 bon) 1) 


') (}. KeELENER. Z. anore. u. alle. Chem. 90 (1917), 144. 
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der Mischkristalle festgestellt werden. Bel den Mischungen mh) 
0.2 Mol und 0,6 Mol NaBr war keine Triibung zu erkennen, so da} 
das Kntmischungsintervall zwischen den Wonzentrationen 0,2 Mo 
und 0.6 Mol NaBr lhegt. 


Kir die Konzentration des Maximums der Entmischung, nim- 
lich O.4 Mol NaBr, bei der ein mit der Entmischung verbundener 
500° y thermischer Kffekt am gréB- 
ten sein miubte, ist von 
(;. KELLNER keine Abkih- 














600°F . 
a lungskurve aufgenommen 
worden. Dab die Abkiih- 
400°} ~ Saline es ee 
lungskurven KELLNER’S von 
‘igen 0.3 Mol und 0.5 Mol Nabr, 
oO . na . . 
200°* ~ ‘ bei deren Konzentration die 
a ; 
Kntmischung schon gering 
——- 1 ‘ 1 wird, keine Verzégerungen 
Li8r G2 04 06 0 Na&r ie. ee a 
aufweisen, Ist verstandlich, 
Fig. 6 . . 
, = ebenso dai KELLNER in den 
Bei Abkiihlung Beginn der Triibung es 
Bei Abkiihlung Ende der Triibung so schwierig herzustellenden 


e Beim Erhitzen Beginn der Aufhellung Dinnsehliffen die Ent- 
x Beim Erhitzen Ende der Aufhellung . : 
mischung nicht erkannte. 


Denn hiitte er die Salzmassen mit 0.3 Mol und 0,5 Mol NaBr ver- 
vlichen mit denen héheren NaBr-Gehaltes, so hatte er erkennen 
miissen, dab jene ber 20° stirker getriibt waren als diese. Er be- 
richtete von emem Zerspringen semer Sechmelzgliischen bei etwa 
150° und meinte hierin den Beginn einer Entmischung sehen zu 


kOonnen. 


Nach den im Kreuzofen angestellten Beobachtungen findet also 
bei der Misehkristallreihe LiBr-NaBr von 200° ab zwischen den 
Mischungen von 0.2 Mol bis 0,6 Mol NaBr em Zerfall der Misch- 
kristalle statt. 


4. Die Entmischung in der Mischkristallreihe KCi-KJ 


J.B. Wrzesnewsky!) nahm fiir verschiedene Mischungen von 
KC]L-KJ Abkithlungskurven auf, auf Grund deren er das Diagramm, 
Fig. 7, entwarf. Die zweiten Verzégerungen auf der Linie ab sind 


mit der Entmischung verknupft. 


') J. B. Wrzesnewsky, Z. anorg. Chem. 74 (1912), 95. 
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In plattgedriickten Glasréhrchen, in denen die Salze zuerst zu- 
unmengeschmolzen waren und darauf langsam im Kreuzofen ab- 


thlten, wurden die Tempe- 


a 


800 7 


-aturen des Beginns der Trii- 
ung bestimmt. Dieselben sind : 
un Diagramm, Fig. 8, durch td 
reise bezeichnet. Die stehen- 
den Kreuze bedeuten die ‘Tem- 600° 
peraturen des Endes der Tri- 


bung. Ebenso wurden die 500% 





emperaturen des Beginns der 











Aufhellung bestimmt. Sie sind 400° P , ‘ . 
als Punkte eingezeichnet, wah- Ki Qe Q4 06 98 AJ 
Fig. 7 


rend die legenden Kreuze die 
Temperaturen des Endes der Aufhellung angeben. In der Tabelle 4 
sind die aufgezihlten beobachteten ‘Temperaturen zusammengestellt. 


Tabelle 4 








Bei Abkiihlung Beim Erhitzen 
Mol KJ Beginn der Ende der Beginn der Ende der 
Triibung in ® Aufhellung in ° 
| 530 465 1H) DOO 
0,2 570 515 550 HOW) 
0.3 600 DDD Dov) HOS 
5 530 joo 520 560 
0.7 455 430) $45 DD 


; _ 800° , 
kis wire zu erwarten,. dai 


die von WRZESNEWSKY ange- 
vebenen Temperaturen der Ab- 700" 
kiihlungsverzégerungen _ tiefer 
liegen als die Temperaturen 600° 
des Beginns der Triibung, 
denn die Verzégerung der Ab- ggg 
kihlung wird am_ stiarksten 











sein bei der Temperatur, bet Mi 
der die Ausscheidung am gréb- ACL Q2 Q% Q6 08 kJ 


ten ist. Das trifft auch fir Fig. 8 

Bei Abkiihlung Beginn der Tuibuny 
Bei Abkiihlung Ende der Triibung 
Aber bei den KCI- und K.J-rei- e Beim Erhitzen Beginn der Aufhelluny 
x Beim Erhitzen Ende der Aufhellung 





die mittleren Mischungen zu. 


eheren Mischungen findet sich 
die entgegengesetzte Beziehung, obwohl gerade hier die Verzogerungen 


hbesonders klein sind und daher wohl kaum erkannt werden konnen. 
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Die Traubung im den Mischkristallen mit 0,5 Mol und 0.7 Mol K. 
trat ber den in Tabelle 4 angegebenen Temperaturen nicht gleich 
miitie auf. Wahrend der Entmischung fingen die noch nicht ent 
muschten Tele an zu opaleszieren. Bel den anderen Misehkristalle; 
frat die Trubung viel gleichmaBiger auf, indem sich die ganze Kristal! 
riasse mit der Ze cleichmiabig verdunkelte. 

laine schnell abgekuhlte Sehmelze mit 0.5 Mol KJ und 0,5 Mo 
KC] trubte sich im dexsikkator nicht. Auch die Entmischung diese) 
Mischkristalle wird durch Wasserdampf erheblich beschleunigt. 


5. Die Entmischung in der Mischkristallreihe KBr-KJ 


Nach Wrzesxewsky!) treten berm Abkihlen der Mischunger 
von KBr Wl keme Verzogerungen auf, die auf eimen etwaigen Zer- 
fall der festen Losung hinweisen kénnten. Dagegen tritt im Lauf 
der Zeit an der Luft unter Tribune em Zerfall der Mischkristall 


ein, Wie es Zemezuznys?) und Wrzesnewsky durch Bestimmung de 


Differenz der Bildungswiirme der abgeschreekten und der 6 Woeher 
ber 20° aufbewahrten Sehmelze zeigten. 

Die Mischkristalle, deren /\usammenset zune in ‘Tabelle 5 an- 
eveben ist, trubten sich im Wreuzofen ber langsamer Abkiihlungs- 
eschwindigkeit (4° pro Minute) mieht, auch meht mm Exsikkator un 
Laufe von 3 ‘Tagen, wohl aber langsam an der Feuchtigkeit ent- 
haltenden Luft. Die entmischten Salzmassen mischten sich wieder 


ber den mm Tabelle 5 angegebenen Temperaturen. 


Tabelle 5 





Beim Erhitzen 
Bevinn der Knde der 
Aufthellung 


: ) . 0 
Ith In) 


OD >) 240) 
40) yt) PHD 
(yey lho 175 


Die Gesehwindiekert der Entmischune ber 20" an der Luft. die 
mn der Revel von den Spaltebenen ausging, betrug fiir eme Mischung 
von 0.6 Mol Wel und 0.4 Mol KBr im Durehsehnitt 0.0045 mm/Minute. 


J. BL. Wrezesvewsky. Z. aporw.“@hem. 74 (1912). 95. 
S. Zemeozvzyyi. Z. anorg. Chem. 65 (1909), 408. 
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ky. : 6. Die Mischkristallreihe KCI KBr 
ich Die Mischungen von KCL und WRr_ kristallisierten aus der 
mt ‘hhmelze in emer ununterbrochenen Reihe von Mischkristallen.! 
ler ach ZremezuzNys und RampBacn bleiben diese Mischkristalle ber 
all ngsamer Abkuhlung klar, erst nach lingerer Zeit sollen sie ber 20° 
vibe werden. Die Losungswiirme der klaren und getriubten Kristalle 
To urden von jenen Autoren etwas verschieden gefunden?), 
se) Da KCL-WKBr aus ihren Losungen in Wasser ebenfalls als eine 
lickenlose Mischkristallreihe kristallisieren®), so sind jene Angaben 
von ZemezuzNys und Rameacu zweifelhaft und auch von anderen 
\utoren nicht bestatigt worden?), 
In der Tat konnte auch nach sechsmonathehem Liegen an der 
“2 Luft ber 20° tir die Misehkristalle KCL KBr mit 0.4 und 0.6 Mol WC! 
_ veder eme Opaleszenz noch em Tribewerden festgestellt werden. 
( 
I 7. Das Zustandsdiagramm der Mischungen von KNO, und NaNO. 
4 CarnvetTH’?) und spiiter Quarraro.t®) bestimmten die Tempe- 
I! 


ratur des Beginns der Kristallisation fiir verschiedene Mischungen, und 
fanden, dah sie ange- 
nihert auf zwei Geraden 
liegen, die sich bei 0.5 Mol 9% 
. IK N\¢ )., oder 0.55 Mol KN bo 























; und emer Temperatur von 200°F pyseharistalio 4200° | 
. 21S" oder 220° schneiden. | A e.- 
- : = Wa *BA 

HISSINK‘) bestimmete fur 700°+ pon 3*P 3 “<4100° 

zwel Sehmelzen die Zu- Na N0,+ « KNO; \ 

samimensetzung der sich . 1 P ‘ 

zuerst ausscheidenden NaNQ; G2 G4 96 G8 NO, 

\ischkristalle. Diese Au- Kig. 9 


<imensetzungen der 
Mischkristalle sind im Diagramm, Fig. 9. durch die Buehstaben « 


kenntlich gemacht. Auf Grund dieser Feststellungen konnte in dey 





') O. Rure u. W. Peatro, Z. phys. Chem. 58 (1907), 364; M. AmMAabort u. 
(;. Pampantnt, Atti R. Accad. Lincei (5) 20 IL (1911), 572; L. E. Wrzesxnewsky, 
Z. anorg. Chem. 74 (1912), 111. 

*) S. Zemezuznys u. F. RampBacu, Z. anorg. Chem. 65 (1909), 424. 

%) A. Fock, Z. Krist. 28 (1897), 337; G. TaAMMaNn u. W. Krines, Z. anorg. 
u. alle. Chem. 130 (1923), 244. 

4) M. Pororr, A. BuNpDEL u. W. CHoLLer, Z. phys. Chem. be (1980), 302, 

°) H. R. Carveru, Journ. phys. Chem. 2 (1898), 209. 

®) A. QuaRTAROLI, Gazz. chimica 50 (1920), II, 64. 

‘) D. J. Hissink, Z. phys. Chem. 32 (1900), 537. 
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Mischkristallreihe KANO. NaNO, eine sehr erhebliche Mischungsliieh - 
auftreten. 

Ber 20° sind die Kristalle des NaNO, rhomboedrisch und d 
stabilen WKristalle des KNO, rhombisch. Das KNQO, scheidet. sic! 
aus emer ubersittigten Losung anfangs in einer rhomboedrischey 
form aus, deren Flichenwinkel von 106° 36’ mit dem des NaNQ, 
von 106° 30° fast vollkommen ubereinstimmt.') Von der tiber 127.9" 
stabilen Form des WKNO, ist bekannt, daB sie hexagonal ist. * 
Wiire diese Form identisch mit der zuerst aus der Lésung sich aus- 
scheidenden und hexagonal-rhomboedrisch wie das NaNQOg,, 80_ be- 
stiinde die Moghehkeit eimer luckenlosen Mischkristallreihe von KNQO, 
und NaNO. ber Temperaturen uber 127,9°. 

Aur Bestimmung des Zustandsdiagramms der KNO,- und NaNO.- 
Mischungen wurden eime Reihe von Abkthlungs- und Erhitzungs- 
kurven mit emem ungeschitzten Pt-PtRh-Thermoelement., welche- 


direkt in die Sehmelze tauchte. aufgenommen: In der Tabelle 6 sind 


Labelle 6 





Abkihlung Krhitzung 
Mol KNO, Beginn Kinde Beginn des 
der Kristallisation in ° Schmelzens in ” 
ov 311 
O30 21 223 225 
O40 230) 225 225 
OOD yap ay, 225 223 
O65 243 222 224 
O70 253 225 225 
(OSD 2O5 227 227 
OOO 312 237 237 
mL 337 


die Temperaturen des Beginns und die des Endes der Kristallisation 
aus den Abkublungskurven und die des Beginns des Schmelzens aus 
den Erhitzungskurven angegeben. Die auf den Abkuihlungskurven 
vefundenen ‘Temperaturen stimmen mit denen von CarvetH bis auf 

2" uberem. Die Zusammensetzung der aus den von Hissink unter- 
suchten Sehmelzen sich zuerst ausscheidenden Mischkristallen stimmt 
mit den aus dem Zustandsdiagramm zu entnehmenden, wie aus der 


labelle 7 zu sehen ist. tberern. 


') M. FRANKENHEIM, Pogy. Ann. 92 (1854); J. W. Retcers, Z. phys. Chem. 


} (I SSU), 5YS. 


= 





“) M. FrRankenuerm, |. c.: F. Mautarp, Bull. soc. min. 5 (1882). 








i 
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Tabelle 7 





Zusammensetzung Zusammensetzung des sich aus der Schmelze 
der Schmelze zuerst abscheidenden Mischkristalls 
Mol KNO, Aus Diagramm nach HIssink 
0.63 O89 KNO, OSS KNO, 
0.43 O20 = 2] 


Die Abkuhlungskurven der untersuchten Mischungen, auber 
denen von 0,4 und 0.55 Mol KNO,, zeigen ein deutliches IWristalli- 
sationsintervall. Eime eventuelle Miscehungslicke, deren Grenzen 
HissinkK zu 0,24 Mol und 085 Mol KNO, angab, mub nach diesen 
BDestimmungen auf die Grenzen von 035 Mol und 0,6 Mol KNO, 
beschrankt werden. 

Auf diesem Wege ist also cle Kntscherdung der Frage ob KNO, 
und NaNQ, eine liickenlose Mischkristallrethe ber der Ausscheidung 
aus der Schmelze bilden, oder ob eine Mischungslicke auftritt, nieht 
zu treffen. Um diese Frage auf anderem Wege zu entscheiden, wurden 
mikroskopische Beobachtungen der in’ einen Ofehen  erhitzten, 
zwischen zwei Glasplittchen kristallisierenden Schmelzen ausgefulirt. 
Das Gefiige der Mischungen zwischen 0,4 Mel bis 0,7 Mol KNO. be- 
stand immer aus Kristalliten fast gleicher Grobe (im Mittel 0.) mm 
Durchmesser). Eime eutektische Struktur wurde in keinem Falle 
wahrgenommen. Auberdem trat eme deuthehe Kornvergréberung 
ber langerem Erhitzen der Priaparate em, welche bekanntiich in 
eutektischen Gemengen nicht auftritt. 

Auf den Abkithlungskurven sind auber den Verzogerungen be) 
der Kristallisation bei tieferen Temperaturen noch je zwet klemere 
thermusche Effekte zu bemerken. Die ersten sind mit emem ‘Tribe- 
werden der Mischkristalle ber ihrer Abkublung verknipft. Die 
zweiten etwas stirker ausgeprigten Effekte sind der Umwandlung 
des KNQO, bet 127,99 zazuschreiben. Beim Erhitzen findet man 
ebenfalls zwei VerzOgerungen, von denen die zweite mit der ersten 


Verzogerung auf der Abkithlungskurve ubereinstimmt (Tabelle Ss). 


‘Tabelle s 





Temperaturen des 
beginnenden Zerfal's 
zwischen 


Thermische Effekte auf den Temperaturen des 
Mol KNO; Abkithlungs- Erhitzungs- Priibewerdens bei 


kurven in kurven in ® der Abkihlung in ° Glasplattchen in ° 
O30) 130) 135 160 145 
O40 170 170 170 ISO) 
O55 170 170 73 177 
O70 140 140) 165 35 
O85 116 103 130 
O40 LO 110 Lit 


OO5 15 
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Die erste Verzogerung auf den Erhitzungskurven stimmt mit d 







velten aul iT l \bokuhlungskurven ebenfalls ubereimn ‘‘Tabelle 9). 







Vabelle 9 





Temperaturen der Umwandlung Beginn des Klar- 
Vol KANO hei der beim werdens beim 
\bkihluny in Krhitzen in”  Erhitzen in ” 


































0) G—75 95—110 Lit 
40) Q7 hO5—I1D 12) 
OS NS 1O07—112 LOD 
O70 SN LO5-—117 ha 
SS S5—T70 Lot 11 
Oooo ho5—99 LO S7 
OS Pb) 105 Ll 115 
WOT 116 124) 


1 ime 1? ty 








Awischen OF Mol bis O07 Mol KWNO, treten auf den Abkihlungs- 
Kurven bei ungefiihr 100° ausgeprigte Haltepunkte, ber den andere 
Mischungen aber Verzogerungen auf, deren Intervalle in der Tabelle % 
angegeben sind. Diese Erscheimune scheint darauf zuruckzuftihres 
u sem, dai in den Misehungen mit O.4 bis 0.7 Mol KNO. die Ent- 


nuschune sich fast vollstindig vollzogen hat bevor die Umwandlune 







des KNQO, emtritt, wahrend in den anderen Mischkristallen der Ent- 
nuschungsvorgang noch nicht beendet ist, bevor die LU mwandlun: 
des WKNQO, emtritt. Ber den noch WKNQO,-reicheren Mischkristallen 
tritt «ie Entmischune erst em, naehdem die UCmwandlung eim- 


esetzt hat. 










Die Horizontale be in Fig. 9 hegt ber der Umwandlungstempe- 
ratur des im den honglomerater nach dey lentmischune vorhandenen 
-WKNO, in a-WKNOQ. 

Die Verzogerungen durch die Umwandlung des KNO. sind aut 
den Erhitzungskurven st‘rker ausgeprigt als auf den Abkuhlungs- 
kurven. Besonders ber den Mischkristallen mit 0.9, 0,95 und 0.97 Mol 
IV Ni Ms tritt das deutheh hervor. Das bedeutet, dab bei fallender 


lemperatur die Entmischung nach der Umwandlung beginnt und 








daher die Verzogerung sich tber em Temperaturintervall erstreckt, 
Wihrend beim Erhitzen Anfang und Ende des ‘Temperaturintervalls 
dichter zusammenfallen, wodurch die Verzégerung deutlicher wird. 

\us den fliissigen Mischungen von NaNO, und WKNO, bildet 
sich also eime lickenlose Rethe von Mischkristallen. Eine Mischungs- 
lucke tritt auch in den Mischungen mittlerer Zusammensetzung. wie 
fruher Urvenomiiredn wurde, nicht auf, Die (iriunde fir die lickenlose 
Mischbarkenr sind folvende: 
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d 1. Ist nach der WKristallisation der Mischungen mittlerer Zu- 
mmensetzung mikroskopisch ber 200° ein Eutektikum nicht wahr- 
inehmen. Die Kristallitengrébe ist mer von der der Komponenten 
wht wesentlich versclhieden. 

2. Vergrok rn sich die Kristallite beim Erlitzen auf 200° Kin 

-olehes Anwachsen tritt) bekannthieh im eutektischen Gemengen 

geht em. 

3. Tritt ber der Abkihlung in dickeren Seluchten der Misch- 
kristalle eine Tribung ein, die in diinneren Schichten als Zerfall der 
srOBeren Kristallite in viele kleinere erkannt wurde. Dieser Zerfall 
der emer Entmischung entspricht, konnte nicht eimtreten, wenn 
nicht ber héoheren Temperaturen eme liekenlose Mischkristallreiie 
vorlage. 

4. Dieser Zerfall ist ein reversibler, da sich bein lrhitzen auf 
Temperaturen oberhalb der Entmischungskurve mit) der Zeit die 
ursprunglchen grofben WKristallite wieder zuruckbilden. Die) bnt- 
mischung der NaNO. WNO,-Misehkristalle wird bestitigt dureh das 
Auftreten der Umwandlung des KNQO,-reicheren Mischkristalls ber 97°. 


4) Der Vorgang der Entmischung und seine lineare 


Geschwindigkelt 


\- Schmilzt man zwischen zwei Glasplattchen die Misehungen von 
KNO, und NaNO, und driickt die Plattchen stark zusammen, so 
daB nur eme sehr diimne Selieht der Scehmelze zwischen den Glas- 

. plittchen vorhanden ist, wenn die Wristallisation emsetzt, so beob- 
achtet man ber 20° an den Rindern dieser WKristallschicht nach emigen 

i Stunden eime Triibung, welche langsam in der Sehicht zwischen den 
Glasplittchen fortschreitet. Diese Erschemung tritt micht em, wenn 
die Priiparate im’ Exsikkator aufbewahrt werden. Es ist also der 
sich an der Salzschicht kondensierende Wasserdampt, der die lent- 
mischung veranlabt. 

Wenn die Entmischung sich ber 20° unter dem = [inoflub von 
Wasserdampf vollzieht, so entstehen in dem getriibten Teile der aus 
der Schmelze mit 0,3, 0,55 und 0,7 Mol KNO, entstandenen IWristal- 
liten Fasern. Die Richtung dieser Fasern steht immer senkrecht aut 
ihrer glatten Fortbewegungsgrenze. Die im Anfang noch dickeren 


Fasern erscheinen zwischen gekreuzten Nikols farbig oder dunkel. 


Nach einem Tage zerfallen sie in eine feinere, kornige, undurchsichtige 


Masse. 
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Ber der Entmischung uber 100° ist der Wasserdampf nicht meh 
von KinfluBb, und der Zerfall m der Regel etwas anders als bei 20 
kis Inidet sich micht mehr die faserige Zerfallsstruktur, sondern di 
Kristallite zerfallen in viele kleinere, unregelmaiBig begrenzte Teile. 
Nur in der Mischung mit 0,4 Mol KNO, wurde bei 150° deuthieh ev 
nadelartiger Zerfall erkannt. Der Zerfall tritt besonders an den Rin 
dern der Wristalliten ein. 
















In big. 10 sind die von der Fortbewegungsgrenze in der an- 
vegebenen Zahl von Stunden zurickgelegten Wege in Millimeter dar- 
vestellt. Wie man sieht, schwankt die Gesehwindigkeit, mit der de 
Zertall fortschreitet. mit der Zeit recht erheblich. Am erobten Ist 
die Geschwindigkeit fur die Mischung 0.4 Mol KNO,. Fur diese 
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Mischung wurde die Entmischungsgeschwindigkeit in Abhangigkeit 





von der Temperatur an demselben Priaparat bei verschiedenen Tempe- 


raturen bestimmt. Die Gescehwindigkeit mm/Minute wichst zuerst 






mit der ‘Temperatur an und nimmt von 90° an stark ab (Fig. 11), 
vell hier das Wasser der gesiittigten Salzlésung zwischen den Fasern 
verdampft und dadureh wie im Exsikkator Lésungssehichten die Ent- 
muschung micht mehr beschleunigen. Uber 105° konnte ie (re- 


schwindigkeit der Versehiebung der bis dahin glatten Zerfallsfront 








nicht mehr verfolet werden, well die Grenze eme CANZ unregelmabige 


Lime wurde. 





8. Kalium- und Natriummetaphosphat 





Natriummetaphosphat kann bekanntlich auch im vroberen Mengen 


lacht in den Glaszustand uberfiihrt werden, wihrend das Kalium- 







metaphosphat nur in sehr kleinen Mengen bei schnellem Abschreeken 


a diunnen (Grlasschichten erhalten werden kann. 


bem \\ edererhitzen des vlasigen Natriummetaphosphats tritt. 


_ 


Kristallisation em, die sich bei tiber 350° unter Bildung ziemlich 
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yroBer Kristalhite mit sehr geringer Volumeninderung vollzieht. Aus 
ihrer Lésung kristalhisiert das sogenannte Trimetaphosphat Na,(PO,), 
-6H,0. 

Die Konstitution des glasigen Natriummetaphosphats ist nicht 
volistandig aufgeklart. Doch ist es wahrscheinlich, daB in ihm 
mehrere Molekiilarten enthalten sind, unter ihnen wahrscheinlich 
auch die des Natriumhexametaphosphats. 

Das kristallisierte Kaliummetaphosphat gibt bekanntlich!) beim 
Behandeln mit einer Lésung von NaCl bei 20° ein nicht kristallines 
Salz von der Formel K,(Na,(PO,),), dessen verdiinnte Lésung hoch 
viskos ist. 

Da die Saéuren des sogenannten Kalhum- und Natriummeta- 
phosphats so sehr verschieden sind, so ist emne Mischbarkeit im festen 
Zustande nicht zu erwarten. 

Die beiden Salze sind Salze versehiedener Séuren, die in ihren 
Schmelzen durch doppelte Umsetzung vier Salze geben kénnen. 
Infolgedessen lag die Wahrscheinhchkeit vor, daB die Kristalhisation 
aus den Schmelzen der beiden Salze nicht wie in eimer biniren 
Schmelze verlaufen wiirde, sondern in viel komplizierterer Weise. 
Es hat sich aber herausgestellt, dai diese Kristallisation so verliuft 
wie aus binéiren Mischungen. Hieraus ist zu schheBen, dab auch in 
der Schmelze das gesamte Kahum an den emen Séurerest und das 
Natrium an den anderen gebunden sind. Ks ist ein weiteres Bei- 
spiel fir die von A. BerGMANN?) gefundenen Fille, bei denen in den 
Schmelzen keine doppelte Umsetzung stattfindet, sondern die 
Mischungen der beiden Salzpaare, bei denen eine doppelte Umsetzung 
méglich ist. wie die von AgNO,—-HgJ oder TINO,-HgCl und anderen, 
sich wie binére Mischungen verhalten. 

Die Abkihlungs- und Erhitzungskurven wurden in Porzellan- 
réhren mit einer durchschnittlichen Salzmenge von 7,4¢  auf- 
genommen. Die Abkihlungsgeschwindigkeit betrug im Muittel 21° 
pro Minute und die der Erhitzung 27° pro Minute. Ein geeichtes, 
ungeschiitztes Pt-PtRh-Thermoelement befand sich immer an der- 
selben Stelle der Schmelze. 

Auf der Abkiihlungskurve des Kahummetaphosphats trat die 
Kristallisation nach einer Unterkihlung um 5° ein, und die Tempe- 
ratur stieg auf 806° Auf der Erhitzungskurve lag der Haltepunkt 
hei 810°. 

') G. TamMann, Journ. prakt. Chem. 45 (1892), 437. 


2) A. BERGMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 83. 
6 
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Da die Kristallisations- und Schmelzgeschwindigkeit der Natrium- 
metaphosphatkristalle sehr gering sind (bei 535° 0,14 mm/Min.), so 
findet man zwischen den Haltepunkten auf den Abkihlungskurven 








der hochviskosen Masse bei 495° und den auf den Erhitzungskurven 
bei 650° eine sehr groBe Differenz. Zur genaueren Feststellung des 
Schmelzpunktes wurden in einem flachgedriickten Réhrchen ans 
Supremaxglas zuerst Natriummetaphosphatkristalle erzeugt, daraui 
die ‘Temperatur langsam gesteigert und beobachtet, daB die Kristalle 
bei 610° schmolzen, beim Abkihlen konnte festgestellt werden, daf 
sie bei 600° wuchsen. Der Schmelzpunkt hegt also bei 605°. 

Auf den Abkihlungskurven der Mischungen von Kalium- und 
Natriummetaphosphat findet sich nur eine Verzé6gerung, deren 
lemperaturen in Tabelle 10 und Fig. 12 angegeben sind. Auf den 
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lrhitzungskurven findet sich zuerst eine haltepunktaéhnliche und dann 
eine geringere Verzégerung, deren Temperaturen in Fig. 13° und 
Tabelle 11 ebenfalls angegeben sind. 

Bei der Abkiihlung der Sehmelzen zwischen 1,0 und 0,8 Mol 
KPO, kristallisieren tiber 700° Mischkristalle aus den unterkihlten 
Schmelzen. Die hierbei auftretenden Zeitdauern der Verzdgerung 
wachsen mit abnehmendem KPO,-Gehalt etwas an. In den Schmelzen 
mit 0,7 bis 0,4 Mol KPO, wachsen die Haltezeiten der Verzégerungen 
linear mit dem NaPO,-Gehalt an. Daher ist anzunehmen, da® bei 
485° nur NaPO, kristallisiert, und das in den Schmelzen enthaltende 
KPO, bei héheren Temperaturen in einem weiten Temperaturinterv]] 
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sich ausgeschieden hat. Von 0,4 bis 0,0 Mol KPO, ist die Zeitdauer 
der Verzégerungen unabhingig vom NaPO,-Gehalt, wahrscheinlich, 
weil beide Salze gleichzeitig kristallisieren. 








Tabelle 10 Labelle 11 
_ Temperaturen der Temperaturen der 
Mol KPO, | Verzégerung beim Mol KPO, | 1. Verzégerung | 2. Verzégeruny 

| Abkihlen in ° | beim Erhitzen in ° 
0.0 495 0.0 650 
0,1 475 0.1 630 640 
0,2 480 0,2 550 605 
0,3 | 495 0.3 550 20 
0,4 | 495 0,4 550 575 
05 | 485 0.5 550 650 
0,6 455 0.6 550 665 
0,7 465 0,7 545 725 
0.8 720 0,8 545 TH 
0.9 715 0.9 715 775 
1.0 806 1.0 | S10 


Kihlt man die Schmelzen von 0,2 bis 0,8 Mol KPO, unter 400° 
ab und erhitzt sie dann wieder, so platzen bei etwa 410° die Porzellan- 
réhren, obwohl die beiden Komponenten unter Volumenverklemerung 
kristallisieren. 

Nach dem Abschrecken durch KmgieBben der auf 800° erhitzten 
Schmelzen in einen kalten Platintiegel wurden die Schmelzen mit 
0.1 bis 0,4 Mol KPO, klare Glaser, die Schmelzen mit 0,4, 0,5 und 
0,6 Mol KPO, waren wolkig getriibt und die mit mehr als 0,6 Mol 
KPO, eine porzellanartige Masse. 

Uber 10°%/,iger H,SO, zerflossen die NaPQO,-reichen Sclmelzen 
ziemlich schnell und die weniger als 0,4 Mol NaPO,  enthielten, 
wurden nur klebrig. Die abgeschreckten Schmelzen enthielten also 
NaPO, als Glas, denn nur das glasartige NaPO, zerflieBt uber 
10%,iger H,SO,, wihrend das KPO, trocken bleibt. 


KPO, und NaPO, sind also im Kristallzustand nur wenig loshel 
ineinander. Immerhin vermag kristallisiertes KPO, etwa 0,2 Mol 
NaPO, und kristallisiertes NaPO, 0,2 Mol KPO, zu losen. 


Die Entmischung konnte auch in den Mischkristallen mit 
0.9KPO, nachgewiesen werden. Bei langsamer Abkihlung tritt die 
Triibung bei 406° ein, beim Wiedererwiirmen beginnt eine schwache 
Aufhellung bei 330° und bei 410° werden die Kristalle klar. 


iF 
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8. Die Entmischung in K- und Na-haltigen Feldspaten 

Die Entmischung in den Mischkristallen der K- und Na-Salze 
ist eine sehr allgemeine Erscheiung.') Auch in den Na- und K.- 
haltigen Feldspaten tritt sie auf, obwohl in thnen auf ein K-Atom 
etwa zwolf fremde Atome kommen. 

Da die innere Diffusion in sauren Silikaten erst bei Tempera- 
turen nicht weit von der des Schmelzbeginns merklich wird, so kan» 
das Homogenwerden des Perthits erst bei sehr hohen Temperaturen 
erfolgen. Rontgenograplusch konnte festgestellt werden*?), daB beim 
Krhitzen die Homogenisierung erst bei 1100° eintritt und daB die 
Mntmischung bei langsamer Abkihlung wieder auftritt. 

Kine eingehende mikroskopische Untersuchung lehrte, daB die 
Kntmischung besonders von den Spaltflachen und Rissen ausgeht’), 
ihnheh wie sie sich unter dem Eimfluf von Wasserdampf bei 20° in 
den Misechkristallen der K- und Na-Halogeniden vollzieht. 

Die Tatsache, daB die perthitische Kntmischung besonders von 
den Spaltflichen und Rissen ausgeht, weist auf die Wirkung des 
Wasserdampfes hin, denn wenn sie in Abwesenheit von Wasserdampf 
bei sehr hohen ‘lemperaturen eingetreten ware, so miiBte sie homogen 
in den Kristalliten verteilt sein. 


10. Das Auftreten der Opaleszenz vor der Entmischung 





Die in folgender Tabelle angegebenen Mischkristalle bleiben beim 
Abschrecken klar und werden bis auf die KBr-KJ-Mischungen bei 
langsamer Abkthlung triibe. 


‘l'abelle 12 





sa de Opaleszenz 
Mischkristall bei den Konzentrationen 






NaCl KCI 0,5; 0,6 Mol KCl 
— bei erhéhter Temperatur und 20° 
aay 0,2; 0,6; 0,8 Mol KBr 
Nabr-K Bi bei erhéhter Temperatur und 20° 
, 0,4 Mol KJ 
NaJ-Kd bei erhéhter Temperatur und 20° 
NaNO,-KNO, 0,55 Mol KNO, bei 20° 
KCLKJ 0,5 Mol KJ bei 530° 


0,7 ** * * 455° 









K Br—K.) 0.4: 0.6 Mol K.I bei 20° 










') W. Trurne, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 135. 

*) S. Kozu u. Y. Enno, Sci. Rep. Lendai (3) 1 (1921), 1; W. Exrre, Physi- 
kalische Chemie der Silikate, Leipzig 1930, 336, wo die umfangreiche Literatur 
der perthitischen Entmischung zu fmden ist. 

*) KE. Barer, Z. Krist. 73 (1930), 465. 
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Bei einer mittleren Abkiihlungsgeschwindigkeit der Mischkristalle 
von KCI-KJ kann man zwischen den getriibten Partien Opaleszenz 
heobachten bei 530—450°. 

Wenn die Mischkristalle der vier ersten Salzpaare mit mittlerer 
Geschwindigkeit abgekiihlt werden, so tritt bei erhéhter Tempe- 
ratur eime Opaleszenz auf. Eine Tribung m ihnen tritt aber erst 
unter dem EinfluB von Feuchtigkeit bei 20° auf. Auch die ab- 
veschreckten, klar gebliebenen Mischkristalle fangen bei 20° vor 
ihrer Triitbung an zu opaleszieren. 

Wenn die Mischkristalle von KCl-NaC} mit 0,5 Mol KCI in einem 
tohr mit P,O, eingeschlossen werden, darauf geschmolzen und nach 
ihrer Kristallisation abgeschreckt werden, so bleiben sie mindestens 
eien Monat klar. 

Bei langsamer Abkithlung triiben sie sich aber bei 410°. bei 
mittlerer Abkihlungsgeschwindigkeit tritt die Opaleszenz bei er- 
héhter Temperatur auf, welche bei 20° auch im Laufe von eimem 
Monat nicht in eine Triibung umschlagt. Erwirmt man das Rohr- 
chen auf 260°, so tritt die Triibung ein. Ks ist also méghch, den 
Zustand der Opaleszenz unter Feuchtigkeitsabschlufii dauernd zu 
erhalten. 

Die Mischkristalle von KBr—KJ triiben sich weder bei schneller 
noch langsamer Abkiihlung. Mit der Zeit entstehen bei 20° an der 
Luft auf ihren Oberflichen getriibte Quadrate, um den Rand dieser 
Quadrate tritt in Durchsicht eine gelbe Farbung auf. 

Zusammenfassend kann man also sagen, da®f der Zustand der 
Opaleszenz bei allen aufgezihlten Mischkristallen bei erhéhter Tempe- 
ratur auftreten kann, daB er bei Abwesenheit von Feuchtigkeit 
mindestens bei den Chloriden, Bromiden und Jodiden von Na und 
K dauernd erhalten,werden kann. 

In Analogie mit dem Auftreten der Opaleszenz vor der ‘Trubung 
binérer Fliissigkeitsmischungen in der Nahe ihrer kritischen Kon- 
zentration bei Temperaturen dicht oberhalb der Léslichkeitskurve, 
ist auch bei der Entmischung von Mischkristallen vor Auftreten 
ihrer Triibung eine Opaleszenz zu verzeichnen. In biniéren Fliissig- 
keitsmischungen ist die Opaleszenzerschemung auf die Anhiufung 
von Molekiilen derselben Art zuriickgefiihrt worden, welche der Bil- 
dung der neuen fliissigen Phase bei der Ausscheidung in ‘l'répfchen 
vorausgeht. Sie kann aber auch durch sehr fein verteilte kleinste 
Teilchen der neuen Phase verursacht werden.') Ob die Opaleszenz 





') V. Rorumunp, Z. phys. Chem. 68 (1908), 54. 
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durch Sammlung von Molekiilen emer Art oder durch die Bildung 
emer sehr fein verteilten neuen Phase bedingt ist, dariiber zu streiten 
hat keinen Sinn, da der Bildung der neuen Phase eine Sammlung 
von Molekiilen gleicher Art vorausgehen mub. 

In ganz analoger Weise kann die bei erhéhter Temperatur ein- 
tretende Opaleszenzerscheinung in Mischkristallen auf eine Samm- 
lung der Molekule der einen Art — im speziellen Fall — der K-Ionen 
auf bestimmten Gittergeraden zuriickgefiihrt. werden. Kime solche 
Sammlung wire hinreichend, um dureh Anderung des Brechungs- 
koeffizienten auf jenen Gittergeraden die beobachtete Opaleszenz- 
erscheinung zu erklaren, da fiir das Auftreten der Opaleszenz dic 
Ungleichheit des Brechungskoeffizienten an verschiedenen Stellen des 
Mediums eime hinreichende Bedingung ist. 

Die Sammlung der Molekiile emer Art auf bestimmten Gitter- 
veraden kann aber nur auftreten bei erhéhter Temperatur, bei T'em- 
peraturen, bei denen ein Platzwechsel im Gitter stattfindet. 


Wenn die Opaleszenz erst bei 20° unter dem EKinfluB der Feuchtig- 
keit eimtritt, wie in den Mischkristallen KBr-KJ und den ab- 
abgeschreckten Mischkristallen von NaCl-KCl, NaBr-KBr, NaJ-K| 
und NaNO, -WKNO,, so ist ihre Ursache natiirlich nicht mehr in der 
Sammlung der entsprechenden Kationen zu suchen, sondern in de: 
Bildung einer sebr fein verteilten neuen Phase, die aber nur in Gegen- 
wart von Wasserdampf vor sich geht. Bei Gegenwart von Wasser- 
dampf bilden sich Schichten gesittigter Lésung, welche den Zerfall 
der Mischkristalle vermitteln. 


\t. Die Temperatur der Entmischung und die des Zusammenbackens 


Mirhitzt man Salzpulver, die dureh einen Riihrer, der mit mog- 
lichst’ kleiner Kraft lauft, bewegt werden, so bleibt beim gleich- 
maBigen Krhitzen des Salzpulvers der Riihrer bei einer bestimmten 
Temperatur stehen. Bei dieser ‘Temperatur beginnt das Zusammen- 
backen, bestehend in einer Vereinigung der Salzkérner.!) Hierzu ist 
eine bestimmte Platzwechselzahl der Salzmolekiile notwendig. Diese 
Platzwechselzahl ist. eine Funktion der Temperatur. Verschiedene 
Vorgiinge, wie die des ZAusammenbackens, des Sichsammelns der 
\tome einer Art in einem Mischkristall und die Bildung einer neuen 
K\ristallart werden verschiedene Platzwechselzahlen beanspruchen, 


also bei verschiedenen Temperaturen merklich werden. 


— 


') G. TAMMANN u. Q. Mansurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), LI9. 
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Kin Teil der Gleichgewichtskurven, auf denen die Entmischung 
und die Wiedermischung beim Erhitzen eintritt, legen bei Tempe- 
raturen, bei denen das Zusammenbacken stattfindet. Ein anderer 
feil hegt auch unterhalb dieser Temperaturen, woraus zu schlieBen 
ist, daB die Sammlung und Ausscheidung auch bei erheblich kleinerer 
Platzwechselzahl merklich wird als bei der des Zusammenbackens. 

In der folgenden ‘labelle 13 sind aus den absoluten Schmelz- 
punkten 7, die 'Temperaturen ¢, nach der Gleichung 


1. = 0,57 T, — 278 


berechnet. Oberhalb der Geraden, welche durch die ‘lemperaturen 
(, und ¢,, geht, findet wahrscheinlich das Zusammenbacken der 
Mischkristalle statt. Aus der Tabelle ist zu ersehen, daB fir die 
Salzpaare 1, 2, 8, 9 die Gleichgewichtskurve im ‘Temperaturgebiet 
des Zusammenbackens verliuft. Bei den Salzpaaren 3, 4, 5 schneidet 
die Gleichgewichtskurve jene Gerade, und nur bei den Salzpaaren 6, 
7 liegt die Gleichgewichtskurve unter jener Geraden. 


‘Tabelle 13 





| | >. -| o... Se oe ___ Lage der t 
| 4 | Bb A | B | a | B__ jGleichgewichts- 
| in ° in | in ° in? | kurve in ® in ° 


KJ | KCl 680 778 = 270 326 | 465; 600; 530° —~ 
NaCl; KCI 800 778 339 326 | 350; 470; 325) 270 
NaBr| KBr 749 740 310 304 | 180; 370; 220 110; 170; 125 
NaCl | LiCl 800 806 339 228 300; 314; 294 | 

Nad | KJ 664 | 680 | 261 270 =—340; 380; 200 180; 200; 120 
NaBr! LiBr| 749 552 | 310 = 197 | 100; 210; 195! 

|_KJ KBr’ 680 740 270 304 | 165; 250; 220) 

8|NaCN| KCN 562 620 203 | 236 259; 263; 260° 

9 NaBO, KBO, 966 947 433 | 422 | 529; 553; 522 


“10> Ot = Who = 





Beim Wiedererhitzen der abgeschreckten Mischkristalle hegt 
aber die T'emperatur t, der beginnenden 'T'riibung in allen Fallen 
unterhalb denen des Zusammenbackens. 


12. Die Abhangigkeit der Mischbarkeit von den relativen Gitterparameterdifferenzen 


In der folgenden Tabelle sind die Salzpaare nach ihren relativen 


Gitterparameterdifferenzen geordnet. 
d,—d, 


Aa= —~——. wo a, und a, die Parameter der beiden Kom- 
A B 
a4 + 4p 
9 


— 


ponenten bedeuten. Wenn die beiden Komponenten bei der Kristal- 
lisation aus der Schmelze eine lickenlose Mischkristallreihe bilden, 
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so ist das durch das Zeichen ~K, und wenn sie eine Mischungsliicke 
bilden, durch das Zeichen M.-L. kenntlhch gemacht. In der folgenden 
Spalte sind auch die Grenzen der Mischungsliicken bei der eutek- 
tischen Temperatur angegeben, soweit sie bekannt sind. Unter 
‘win. — ‘entm. I8t angegeben die Differenz der Temperatur des Mini- 
mums der Schmelzkurve und der héchsten ‘'emperatur der Ent- 
mischung. Unter 4 * ist angegeben die maximale Differenz zwischen 
der Geraden, welche die beiden Schmelzpunkte verbindet, und der 
Schmelzkurve.') SchlheBlich ist in der letzten Spalte angegeben, ob 
die beiden Komponenten aus ihren Lésungen in Wasser bei 20° Misch- 
kristalle bilden oder ob sie in fast remem Zustande auskristallisieren. 

Wenn die relative Parameterdifferenz Aa kleiner als 0,115 ist, 
so kristallisieren die beiden Salze als liickenlose Mischkristallreihen 
aus ihren Schmelzen. Wenn sie zwischen 0,135 und 0,144 liegt, so 
entsteht eime Mischungsliicke, die sich mit wachsendem A a schnell 
vergroBert, und von dem Werte 0,148 an ist die Mischbarkeit im 
festen Zustande eine nur sehr geringe. Die Léslichkeitskurven der 
zwei festen Salze in Abhaingigkeit von der ‘'emperatur sind hier nicht 
wie bei Metallen festgelegt worden. 


Tabelle 14 





7 men 
Entmischung | ty;,, —tentm.|4 ¢ liicke aus Lé- 
| : "  |sungen bei 200° 


Au | Misch- | 


Salzpaar Angstrém| barkeit, 


' 





KCL RbCl 0,047 ~K keine 13 ~K 
KBr | KCl| 0,047 | ~K | . ig) = wK 
NaBr NaCl’ 0,054 ~ K an Luft  37,0,26-0,9 NaCl 
KJ KBr | 0,069 ~K | o 390 50\nicht bekann‘ 
NaBr! LiBr | 0,078 ~ K |0,3—0,5 NaBr 320 - 

NaJ |NaBr 0,084  ~K | nicht bekannt 63) M.L-L. 
KJ | NaJ 0,087 ~K 0,0—1,0 220 | 90 nicht bekannt 
NaCl; LiCl 0,097 ~ K 0,0—1,0 238 115; 3 M.-L. 
KBr NaBr 0,102 | ~K !_ 0,0—1,0 290 125) M.-L. 
KCI | NaCl 0,1075 ~K 0,0—-1,0 190 145) M.-L. 
KJ KCl!) O11 ~ K 0,0—1,0 0 150 nicht bekannt 
NaJ NaCl 0,135 M.-L. 0,25—0,76 NaJ - 

KF NaF 0,144 M.-L. | 0,3—0,88 KF 

RbCl; NaCl 0,148 M.-L. 0,0-—1,0 

KCl KF 0,158 M.-L. 0,0—1,0 

LiBr | KBr 0,179 M.-L. 0,0—1,0 

NaCl' NaF 0,194 M.-L. 0,0—1,0 

KBr KF (0,208 M.-L. 0,0—1,0 me 

LiCl | KCl | 0,220 M.-L. 0,0—1,0 M.-L. 
NaBr' NaF | 0,249 M.-L. nicht bekannt nicht bekannt 
LiCl RbCl 0,250 M.-L. 0,0—1,0 s 

KJ KF 0,277 M.-L. nicht bekannt 

CsCl NaCl; 0,309 M.-L 0,0—1,0 ' 


NaJ | NaF 0328 | M.-L. | nicht bekannt 
') E. I. Cuy, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1925), 64. 
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Anmerkung. CsCl und RbCl, CsCl und KCI sollen nach Zemezvu- 
yxys und Rampacn bei der Kristallisation aus ihren fliissigen 
Mischungen liickenlose Reihen von Mischkristallen bilden. Dem 
CsCl kommt aber das raumzentrierte Gitter zu, wahrend KCI und 
RbCl im flachenzentrierten Gitter kristallisieren. Danach zu urteilen 
wiren Mischungsliicken in beiden Mischkristallreihen zu erwarten. 
Da aber das CsCl bei 451° einen Umwandlungspunkt hat, so wire 
es méglich, daB bei Temperaturen iiber 451° auch dem CsCl ein 
flachenzentriertes Gitter zukommt, dann wire die liickenlose Misch- 
barkeit des CsCl mit KCl und RbCl méglich. 

Betreffs der Kutmischung der Mischkristalle ist zu sagen, dab, 
wenn der Aa-Wert 0,047 betrigt, eine Entmischung nicht statt- 
findet, daB aber schon von einem Werte 0,054 an die Kntmischung 
beginnt. 

Die aus der Schmelze entstandenen Mischkristalle, die sich nicht 
entmischen, kristallisieren auch aus ihren Lésungen in Wasser als 
liickenlose Mischkristallreihen, wiabrend alle anderen entsprechend 
ihrem Zerfall unter dem EKinfluB von Wasserdampf auch aus den 
Lésungen sich nicht als liickenlose Mischkristalle ausscheiden, sondern 
als fast reime Komponenten kristallisieren.') 

SchhieBlich ist aus den Differenzen ty;,, — tnt, ZU ersehen, dal 
je gréBer die relative Parameterdifferenz A a ist, um so kleiner das 
Temperaturintervall wird, in dem die Mischkristalle mit maximaler 
Kntmischungstemperatur bestehen kénnen. 

Die relative Gitterparameterdifferenz Aa bestimmt bei den Alkali- 
halogeniden die Méglichkeit der Bildung von Mischkristallen und den 
Zerfall derselben. 


1) E. KrickmMgykEr, Z. phys. Chem. 21 (1896), 53; A. Fock, Z. Krist. 2s 
(1897), 337; S. W. Rererrs, Z. phys. Chem. 4(1889),593; E. ScHopErt, Dissertation, 
Leipzig, 1912; G. TammMann u. W. Krinos, Z. anorg. u. allg. Chem. 130 (1923), 244. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Februar 1931. 
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Uber scheinbare Volumanderungen des Rizinuséls und des 

Bakuer-Schmierdls bei tiefen Temperaturen und erhohten 

Drucken, verursacht durch Anwachsen der Viskositat und 
dadurch bedingte Verstopfung enger Roéhren 


Von G. TammMann und A. Papr 
Mit einer Figur im Text 


VreBbt man durch em enges Stablrohr / mit dem lichten Dureh- 
mmesser von 1,5 mm (Fig. 1) in emen Stahlzylinder A Rizinusél oder 
Bakuer-Sehbmierdl, so sinkt der Druck, wie auch bei anderen Fliissig- 
keiten, nach einer Drucksteigerung langsam um etwa 10°/, der vor- 
hergehenden Druckerhéhung ab, um 


2 Manometer i alae _ 
nach etwa 15 Minuten emen unverin- 









derlichen Wert zu erhalten. Das gilt fiir 
‘l'emperaturen oberhalb 0° und Drucken 
bis 3000 kg/em*. Ermedrigt man aber 
die Temperatur unter 0°, so beginnt 
berm Rizinusél von p = 2000 kg/em* 
an und bei einer ‘Temperatur von —21° 
ein schnelles starkes Zuriickfallen des 
- Druckes nach jeder Drucksteigerung. 
Fiv. 1 Dieses Zuriickfallen hért erst auf bei 
Drucken iiber 3000 kg/em*. Vermindert 
inan, ausgehend von 8000 kg/em?, den Druck, so folgt jeder Vermin- 
derung desselben ein Ansteigen, bis der Druck auf 2000 kg/em? gefallen 
ist. Nach emer Druckerniedrigung von 3000 auf 2700 kg/em? bei —21° 
steigt der Druck m 7 Minuten um etwa 33°/, an. Es war sehr unwahr- 
schemlich, da dieses abnorme Verhalten einer Kristallisation des 
Rizinusdls zuzuschreiben ist. Denn bei der Abkiihlung des Rizinusdéls 
in einem Glasrohr auf —80° geht es unter Bildung eines in der Mitte 
des Rohres sich tief senkenden Meniskus in eine harte, glasige Masse 
iiber, in der sich zahlreiche Risse bilden, die sich beim Erwairmen 
ber - 50° schheBen. bei --30° bis —40° ist das Rizinusél schon so 
viskos, daB man nur mit Miihe-emen Glasstab in dasselbe eindriicken 
kann. 
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Die p-t-Linie des Beginns der Erschemung weist auf den Zustands- 
punkt p= 1 und —61° hin. Bei dieser Temperatur ist im Glasrohr 
ein Kristallisieren des Rizinuséls nicht zu beobachten. Daher ist 
es sehr unwahrscheinlich, daB die p-t-Linie des Beginns der Erschei- 
nung auf die Kristallisation oder eme andere unbekannte Umwand- 
lung des Rizinuséls hindeutet. Gegen die Kristallisation spriclt 
auch der Umstand, daB der emer willkirhichen Drucksteigerung 
folgende Abfall oder der emer Drueckverminderung folgende Anstieg 
zeitlich so schnell verliuft. Denn die Kristallisations- und Umwand- 
lungswarmen flieBen unter den gegebenen Bedingungen langsam ab, 
und haben daher auch nicht Druckinderungen zur Folge, die so schnell! 
verlaufen und so hohe relative Betriige erreichen. 

Um die Méghehkeit eimer Kristallisation oder anderer Umwand- 
lungen als Ursache jener abnormen Erscheimung auszuschlieben, 
wurde dem Rizinusél Ather zugesetzt, wodurch der Beginn der even- 
tuellen Umwandlung zu viel tieferen 'emperaturen oder sehr viel 
héheren Drucken verschoben werden mubte. Da aber die Erscheinung 
hei —21° wieder fast in demselben Druckgebiet auftrat, so ist sie 


jedenfalls nicht in einer Umwandlung des Rizinuséls zu suchen, 


sondern in folgendem Vorgang. Die Viskositit des Rizinus6ls steigt 
mit wachsendem Druck und sinkender ‘''emperatur rasch an. In- 
folgedessen bildet sich in der auf —21° abgekiihlten Stahlkapillare 7} 
(Fig. 1) zwischen a und b ein Pfropfen von hochviskosem Ol, der dem 
wiirmeren Ol, welches in den Zylinder 4 gepreBt wird, erst nach einer 
vewissen Drucksteigerung nachgibt, wodureh Ol in den Zylinder 
strémen kann und der Druck im Manometer fallt. Dieser Vorgang 
verliuft nach emer hinreichenden Drucksteigerung schnell, weil sich 
der Druck im Manometer und Zylinder A schnell ausgleichen. Bei 
Senkung des Druckes kann das in A zusammengepreBte Ol nicht 
durch das Stiick ab des engen Rohres [2 strémen, weil hier das O| 
eine zu hohe Viskositiét hat. Erst bei hinreichender Druckerniedrigung 
bricht der Propfen in ab auf, und das in A komprimierte Ol kann 
seinen Druck auf das Manometer ubertragen. 

Die Versuche, die diese Deutung der abnormen Druckinderungen 
nach Drucksteigerung oder Drucksenkung bestitigen, sind folgende. 

1. Die Versuche wurden mit der in Fig. 1 wiedergegebenen Ver- 
suchsanordnung ausgefiihrt. Fillt man den Zylinder A und das 
U-Rohr U bis ¢ mit Quecksilber, kihlt den Zylinder A bis auf —21° 
ab, und steigert dann den Druck bis 3000 kg/em? und senkt thn, 
so treten nach einer Drucksenkung die abnormen Erscheinungen 
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nicht auf. Nach einer Drucksteigerung von 200 kg/em? andert sich 
der Druck in entgegengesetzter Weise um héchstens 5°/, der Druck- 
steigerung in etwa 10 Minuten. 

2. Fiillt man das U-Rohr, die Stahlkapillare und den Zylinder 4 
bis d mit Quecksilber, iiber dem sich Rizinus6l befindet, so treten 
die abnormen Effekte auch nicht ein, weil bei dieser Versuchsinderung 
das Rizinus6l nicht mehr in der Kapillare vorhanden ist. Wenn sich 
aber das Rizinusél in der Kapillare a b befindet, so treten die abnormen 
Krscheinungen wieder auf. 

3. Erwirmt man das Bad mit dem Stahlaylinder A, in dem sich 
Rizinus6l iiber Quecksilber bei d befindet, waihrend der ubrige Teil 
des Apparates bis ¢ mit Quecksilber gefillt ist, so erhalf man eine 
verade p-t-Linie. Dagegen ergeben sich, wenn sich das Rizinus6l auch 
in der Kapillare B befand und unter erhéhtem Druck stark abgekihlt 
war, p-i-Linien, die nicht geradlinig verlaufen, sondern aus drei 
Stiicken bestanden, von denen das mittlere starker geneigt war als 
die beiden anderen. In dem Temperaturintervall des stairker geneigten 
Stiickes brach das Ol aus dem Zylinder A durch die Kapillare B 
zum Manometer hin. 

Die beschriebenen Versuche wurden auch am Bakuer-Schmier6l 
ausgefiihrt und zwar mit den beschriebenen Resultaten. Auch hier 
ist der Grund der abnormen groBen und schnell sich vollziehenden 
sekundiren Druckinderungen in der Pfropfenbildung im Kapillar- 
rohr zu suchen. 


Géttingen, Institut fiir phystkalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Februar 1931. 
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I i 
sich) 
Ick. 
r 4 
Pten 
m8 Uber die Einwirkung von Phosphorwasserstoff 
1eh) . ss . . 
a auf die Aluminium- und Berylliumhalogenide 
2. Mitteilung iiber Phosphoniakate 
eh Von Rosert Ho6utve und Frirz Meyer 
reil Mit einer Figur im Text 
ine 
ah, In emer friiheren Abhandlung!) wurde gezeigt, dab die Mole- 
lt kulverbindungen des Phosphorwasserstoffs (PH,), die ,,Phosphonia- 
as kate’, viel Ahnlichkeit mit den entsprechenden Thiohydraten be- 
i sitzen, und daB Salze, die Schwefelwasserstoff anlagern, offenbar 
- auch Phosphorwasserstoff zu addieren vermégen. Bei der Suche nach 
R weiteren Phosphoniakaten helten wir uns deshalb zunichst an Salze, 
von denen Thiohydrate bekannt waren. W. Brmrz und E. Kev- 
5] NECKE”) fanden bei ihren systematischen Versuchen Thiohydrate nur 
" bei Halogeniden der Elemente Aluminium, Beryllium, Titan und Zinn. 
" Die Phosphoniakate der Titan- und Zinnhalogenide wurden in der 


friiheren Arbeit beschrieben. Im folgenden wird das Verhalten der 
Halogenide von Aluminium und Beryllium gegen Phosphorwasser- 
stoff behandelt. 


1. AICI,/PH, 





In der ersten Mitteilung iiber Phosphoniakate (I. ¢.) wurde an- 
hangsweise erwihnt, daf Aluminiumchlorid mit PH, nicht reagiert 
habe. Dieser Befund, der zu Beobachtungen Rosxs*) in Widerspruch 
stand, sich aber mit Angaben von Prrgers*) deckte, war im ersten 
Anfangsstadium unserer Versuche gewonnen worden. Als wir spiter 
mit mehr Erfahrung jene ersten Versuche nachpriften, fanden wir, 
daB es gelingt, PH, an Aluminiumehlorid anzulagern, wenn man das 
Salz auf 50—-70° erwarmt. Das negative Ergebnis von PrteErs ist 











!) R. Hévrse, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 241 (im folgenden zitiert 
mit ,,Abh. 1**). 

2) W. Birtz u. E. Keunecke, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 171. 

%) H. Rosr, Pogg. Ann. 24 (1832), 295. 

*) W. Perers, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 207, 
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wohl darauf zuruckzufiihren, da dieser Forscher (ebenso wie wir 
anfangs) nur bei tieferen Temperaturen gearbeitet hat. Auch Rosr 
hatte, wie Perens (I. c.) gezeigt hat, vermutlich keine Anlagerungs- 
verbindung in Hianden, sondern infolge der Verwendung unreiney 
Phosphorwasserstoffs Gemische von Aluminiumchlorid mit P,,H 


und P,H,. 

Wahrend bei Zimmertemperatur auch bei tagelangem Kinwirken 
von PH, nur Bruchteile eines Milligramms aufgenommen wurden, 
verhef die Reaktion bei + 70° schnell. Ein Teil der reagierenden 
Masse wurde voriibergehend fliissig. Innerhalb von wenigen Minuten 
waren 0,4—0,6 Mol PH, (pro Mol AICl,) gebunden. Die weitere Gas- 
aufnahme verlief langsam. Sie lieB sich durch wiederholtes Schmelzen 
und Erstarrenlassen des Reaktionsproduktes beschleunigen, besonders 
wenn das Reaktionsgefi& wahrend des Erstarrens durch Klopfen 
erschiittert wurde. Wir erhielten Endprodukte mit 0,95—0,99 Mo! 
PH, auf ein Mol AICI,.') Mehr PH, wurde auch dann nicht gebunden, 
wenn wir das Gas unter 10—15 Atmosphiren einwirken lieBen. Bei 
der Sittigung mit PH, entsteht demnach Monophosphin-Aluminium- 
chlorid. Daf dieser Stoff ein echtes Phosphoniakat ist, geht daraus 
hervor, daB er sich unter Abgabe des gesamten PH, bis zum reinen 


5 


Aluminiumehlorid abbauen la8t. Das Phosphin ist weiB und kristallin. 
Beim vorsichtigen Erhitzen im Vakuum sublimiert es langsam nach 
den kilteren Stellen des GefaiBes und setzt sich dort in farblosen 
Kristallen ab. Durch Wasser wird es quantitativ in Aluminiumehlorid, 
das in Lésung geht, und Phosphorwasserstoff, der gasférmig ent- 
weicht, gespalten. Beim Erwiirmen auf 81° beginnt das Phosphin 
zu sintern. Bei 83° ist alles geschmolzen. Wihrend des Schmelzens 
werden einige Milligramm PH, abgegeben. Daneben bilden sich 
wenige Milligramm eines festen, gelbroten Stoffes. 

Die Menge dieses Stoffes war um so gréBer, je langer und je héher wir das 
Phosphin erhitzten. Das gelbrote Pulver blieb beim Zersetzen des Phosphins 
mit Wasser unldslich zuriick. Es léste sich leicht in Salpetersiure. In dieser 
Losung war nur Phosphorsadure, dagegen weder Chlor noch Aluminium nachweisbar. 
LieBen wir den gelbroten Stoff langere Zeit am Licht unter Wasser stehen, so 
verschwand er nach einigen Tagen. Dabei trat Geruch nach PH, auf. Auch eine 
mit Alkohol gewaschene und getrocknete Probe des fraglichen Stoffes roch nach 


PH,. Beim Erhitzen des getrockneten Pulvers im Kohlendioxydstrom wurde 
auBer PH, auch wenig Wasserstoff abgegeben. Vermutlich war der gelbrote 


') Die Menge des absorbierten PH, wurde sowohl volumetrisch mit Hilfe 
des Tensieudiometers, als auch grevimetrisch durch die Gewichtszunahme des 
ReaktionsgefaBes ermittelt (Einzelheiten in Abh. 1). 
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Korper fester Phosphorwasserstoff, P,.H,, der teilweise in den roten P,H, iiber- 
vegangen war. 

‘ Druckmessungen und Abbau. Das Ergebnis aller Druckmes- 
sungen ist in Tabelle 1 zusammengestellt. Bei -+-34,1° wurde ein voll- 
stindiger Abbau des Phosphins durchgefiihrt. Der Druck ist hier 
weitgehend unabhangig von der Zusammensetzung des Bodenkorpers. 
Man erkennt, daB zwischen dem Monophosphin und dem reinen Alu- 
miniumchlorid keine weitere stabile Verbindung liegt. Der Druek 
stellte sich in allen Fallen langsam ein. Mr wurde erst nach 10 bis 
30 Tagen konstant, wenn die Einstellung von unten her erfolgte. 
(Priifung auf Konstanz tiber 5—-10 Tage.) Die Kinstellung von oben 
verlief so langsam, daB es uns nicht gelang, die gleichen Werte wie 
von unten zu erhalten. 


‘labelle 1 
PH,-Druck von AICI,-PH,') 








Temperatur, Grad. .. . . . . (34,1 | 34,1 34.1! 341) 341) 341 
Druck in mm. . 36 | 38 | 39 38 38 | 38 
Bodenk6rper, Mol PH, pro. Mol AICI, 0,90 | 0,76 —6062 O48 034 ) O20 
Temperatur, Grad C. . . . . . . | 34,0 49,7 49,70 TIO 710) 710 
Druck in mm. . 32 aa. | 195 i94 190 


Bodenkorper, Mol PH, pro Mol AICI, —6008— 090 |) 056 0438 090) O95 


Bei der Einstellung von oben blieb der Druck wochenlang konstant bei 
Werten, die 10—20 mm iiber den in der Tabelle angegebenen lagen. Die Ursache 
fiir diese Differenz liegt nicht im Fehlen eines echten Gleichgewichts. Vielmehyr 
stehen bei Temperaturen unterhalb von +- 80° der Anlagerung des Phosphorwasser 
stoffs Hemmungen entgegen, die bewirken, dab die Reaktion stets unvollstandiy 
bleibt. Wir lieBen z. B. in einem Fall PH, 4 Wochen lang mit 10 Atmospharen 
Druck auf AICI, bei + 60° einwirken. Nach dieser Behandlung enthielt der Boden. 
kérper nur 0,63 Mol PH,. Dagegen wurden schon nach einstiindiger Behandlung 
mit PH, von 7 Atmospharen 0,99 Mol aufgenommen, wenn wir dabei auf 110" 
erhitzten. Die Reaktionstrigheit bei tieferer Temperatur ist offenbar auch der 
Grund dafiir, daB sich die gefundenen Drucke nur auf 24mm _ reproduzieren 
lieBen.*) 

2. AIBr,/PH.,, 


Aluminiumbromid nahm leichter und schneller PH, auf als das 
Chlorid. Die Anlagerung war bei +-70° nach wenigen Stunden voll- 
stiindig. Nach der Sattigung mit PH, hatte das Salz 0,98 — 1,00 Mol 
PH, aufgenommen. Monophosphin-Aluminiumbromid ist weil} und 
kristallin. Es la8t sich bei 60—70® leicht und ohne erkennbare Zer- 
setzung sublimieren. Es schmilzt unscharf zwischen 114° und 118°. 


-—— 





1) Samtliche Werte wurden nur durch Einstellung von unten gefunden. 
*) Eine thermodynamische Auswertung der Tensionskurve soll erst spater 
im Zusammenhang mit weiterem Versuchsmaterial erfolgen. 
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wobe1 wie beim Chlord emige Miligramm PH, abgegeben werden 
und gleichzeitig wemg fester Phosphorwasserstoff entsteht. Durc, 
Wasser lit sich das Phosphin quantitativ zersetzen, wobei PH, 
vasformig entweicht. 


Mit Hilfe einer in Abh. } (S. 248) beschriebenen Anordnung fiihrten wir 
von einem teilweise abgebauten Praparat eine Analyse aus. Wir lieBen unte: 
Kohlendioxyd langsam Wasser zu dem Phosphin treten und trieben den frei- 
vemachten Phosphorwasserstoff mit CO, in die AbsorptionsgefaBe tiber. Mit- 
vefihrter Bromwasserstoff wurde mit Natriumbydrocarbonatlésung absorbiert, 
der Phosphorwasserstoff mit Quecksilberchlorid. Das geléste Alummium wurde 
mit Ammoniak gefallt, im Filtrat das Brom mit Silbernitrat. Der Phosphor-. 
wasserstoff wurde durch Lésen des mit HgCl, erhaltenen Niederschlags in Brom 
in Phosphorsdure Uberfihrt. Diese wurde nach Abtrennen des Quecksilbers mit 
H.S als NH,MgPO, gefallt und als Mg,P.0, gewogen. 

Analysenergebnis: Angew. 0.3317 g AlBr,-0,92 PH 


? 
” 


Berechnet Gefunden 1 (ber. — gef.) 
Al 0,0300 » 0,0305 x + 0,5 mg 
Br 00,2670 v 0,2648 g 2,2 mg 
PH. 00,0347 v 00,0354 » --0,7 mg 


Wenn auch das gefundene Brom um 2,2 mg unter dem theoretischen Wert 
liewt (das ist hier noch nicht 1°/, des Gesamtbroms), so laBt der Analysenbefund 
doch keinen Zweifel dariiber zu, daB das Phosphin durch Wasser praktisch voll- 
standig in seine Komponenten AIBr, und PH, gespalten wird. 

Drackmessungen und Abbau. Bei einem Versuch, den Druck 
uber AlBr,-PH, zu messen, zeigte es sich, da® das Salz schon bei 
relativ niedrigen Temperaturen nach den kilteren Stellen des Tens 
meters sublimierte. Die stérende Sublimation hei sich sehr ein- 
schrinken, wenn zwischen das erhitzte Salz und das Manometer eine 
Sem lange Kapillare eingesetzt wurde. Die Kapillare befand sich 
noch im Heizbad, wodurch Verstopfung durch das Subhmat ver- 
mieden wurde. Die Vorginge, die sich wihrend des Versuchs bei 
einer derartigen Anordnung abspielen, sind von W. Fiscuer?!) unter- 
sucht worden. Man erhilt am Manometer den Gesamtdruck tiber 
dem sublimierenden Stoff. Im vorliegenden Fall enthielt der Gasraum 
iiber dem Phosphin auBer PH, nicht zu vernachlissigende Mengen 
AlBr,. Der gemessene Druck stellt deshalb micht den PH,-Disso- 
ziationsdruck dar und kann nicht ohne weiteres zur Berechnung der 
Bildungswirme des Phosphoniakates dienen. Wir fiihrten die Mes- 
sungen trotzdem durch, weil die GréBe des gefundenen Druckes 
immerhin qualitative Aussagen iiber die Festigkeit der PH,-Bindung 
vestattet. Zur Ablesung verwandten wir ein Kathetometer. Es 


— 
a 


') W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 337. 
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wurde auf 0,1 mm genau abgelesen. Das Ergebnis zeigt Tabelle 2. 
Der Druck stellte sich von unten wie von oben innerhalb von 20 bis 
30 Minuten ein. Die Werte lieBen sich auf 0,2—0,3 mm reprodu- 
zieren. 








Tabelle 2 
Gesamtdruck von AIBr,-PH, 
Temmpepnter, Goad C)... wie ele. 63,4 712 | 77,8 | 830 
eae = 5 « & eA) | 16 | 32 5,5 8,5 
Bodenkérper, Mol PH, pro Mol AIBr, . . 096 095 | 098 0,96 


Kin Abbau des Phosphins lieB sich nicht durchfiihren, weil 
dabei betrichtliche Mengen AlBr, in das Tensimeter sublimierten. 
Deshalb wurde der Druck bei 
stufenweisem Aufbau verfolgt.*) 
Fig. 1 enthalt die Isothermen 
fir 71,2° und 88,0°. Druckkon- 
stanz trat nach 10 Minuten ein. 
(Prifung auf Dauer der Kon- 
stanz bis zu 24 Stunden.) Die 
Messungen waren auf 0,1 bis 
0.2mm _ reproduzierbar. Aus 
den Isothermen 1laBt sich ab- 
lesen, daB AlBr, und AlBr,: PH, 
sich gegenseitig zu ldsen ver- 
mégen. Anzeichen fiir die Exi- 0 02 O04 Q6 08 140 
stenz einer zweiten Verbindung Mol PHs 
zwischen AlBr, und PH, fehlen. Fig. 1. AlBr,/PH, 


10 


2.Teil fliissig 





3. AlJ,/PH, 


Aluminiumjodid nahm erst beim Erhitzen auf 100° PH, auf. 
Am glattesten verlief die Anlagerung bei 120—180°. Nach Beend- 
gung der Reaktion waren 0,95—0,99 Mol PH, aufgenommen. Mono- 
phosphin-Aluminiumjodid ist wei8, kristallin und im Vakuum ohne 
wesentliche Zersetzung sublimierbar. In der Regel ist es durch ge- 
ringe Mengen von festem Phosphorwasserstoff gelb gefarbt. Vor 
sichtig umsublimiertes Phosphin war farblos. Mit Wasser tritt augen- 


') Um dabei auch Werte durch Druckeinstellung von unten zu erhalten, 
entfernten wir, nachdem Druckkonstanz von oben her eingetreten war, das Heiz- 
bad kurze Zeit, so daB der Druck unter den Gleichgewichtswert sank und sich 
nach Wiedereinbringen des Phosphins in das Heizbad von unten her einstellen 
konnte. Die so gefundenen Werte stimmten mit den von oben her erhaltenen 
stets auf 0,1—0,2 mm iiberein. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 197. 7 
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blicklich Zersetzung unter Abgabe des gesamten PH, ein. Das Phosphin 
schmilzt unscharf zwischen 145° und 150°. 

In der gleichen Weise wie beim Bromid analysierten wir die durch Behandeln 
mit Wasser erhaltenen Zersetzungsprodukte. 


Analysenergebnis: Angewandt 0,3251 g eines Praparates von der Zu 
sammensetzung AlJ,-0,925PH,. 


Berechnet Gefunden Ai (ber. — gef.) 
Al 0,0200 g 0,0196 g —0,4 mg 
J 0,2818 g 0,2780 g —3,8 mg 
PH, 0,0233 g 0,0233 g 0,0 mg 


Der Fehler in der Jodbestimmung ist darauf zuriickzufiihren, da8 das bei 
diesem Versuch verwandte Aluminiumjodid nicht ganz rein war. Das AlJ,-Pra- 
parat enthielt: Al = 6,50°/,, J = 92,1°/, (theoret. Al = 6,62°/,, J = 93,38°/,). 
Die Zerlegung des Phosphins durch Wasser in AlJ, und PH, war also vollstandig. 

Druckmessungen und {Abbau. Bei AlJ, traten Stérungen der 
Druckmessung nicht so in Erscheinung wie bei AlBr,. Die Dampf- 
drucke der Aluminiumhalogenide sind kirzlich von W. FiscHEer und 
8. Benze') bei héheren Temperaturen gemessen worden. Durch 


. — _ 

ixtrapolation dieser Messungen (mit Hilfe der In p / ar -kurve) auf 
/ 

die von uns angewandten Temperaturen ergibt sich, daB AICI, und 


AlJ, bei unseren Versuchstemperaturen Drucke besitzen wiirden, die 
kleiner als 0,1 mm sind. Da die Partialdrucke der Aluminiumhalo- 
genide uber den entsprechenden Phosphinen noch geringer sein 
miissen, folgt, daB bei unseren Versuchen die AICl,- bzw. AlJ,-Teil- 
drucke vernachlissigt werden kénnen.*) Anders legen die Dinge bei 
AlBr,. Hier liefert die Extrapolation der Werte von FiscHEr und 
Benze Drucke zwischen 1 und 3mm im Gebiet von 63° und 88°. 
Daher wird auch der AlBr,-Teildruck tiber dem Monophosphin merk- 
lich zum Gesamtdruck beitragen, wenn auch zweifellos der Anteil 
des PH,-Dissoziationsdruckes iberwiegt. Diese Verhiiltnisse kamen 
bei unseren Versuchen qualitativ zum Ausdruck in der Leichtigkeit, 


') Noch unveréffentlichte Messungen aus dem Inst. f. anorg. Chem. der 
Techn. Hochschule Hannover. 

*) Diese SchluBweise wirde nicht gerechtfertigt sein, wenn den Phosphinen 
ein merklicher Eigendampfdruck zukime. Doch glauben wir von der Annahme 
absehen zu diirfen, daB unzersetztes Phosphin in meBbarer Menge in der Gas- 
phase auftritt. Hiergegen spricht schon die Tatsache, daB die Phosphine von 
AIC], und AlJ, nur langsam sublimieren bei Temperaturen, bei denen die PH,- 
Drucke bereits relativ groB sind. Ferner laBt sich aus diesen Salzen (im Gegensatz 
zum Bromid) aller Phosphorwasserstoff abpumpen, ohne daB dabei nennenswerte 
Mengen AICI, bzw. AlJ, sich verfliichtigen. Hieraus folgt, daB der Gehalt der 
Gasphase an Aluminiumsalz nur gering sein kann. 
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mit der AlBr,- PH, sublimierte. Das Chlorid und Jodid sublimierten 
viel langsamer. 

Tabelle 3 enthalt die Druckmessungen an AlJ,-PH,. Nach dem 
Gesagten stellen die Werte praktisch PH,-Dissoziationsdrucke dar. 
Die angegebenen Zahlen sind Mittelwerte aus mehreren Einzel- 
messungen, die unter sich héchstens um 0,3 mm differierten. Der 
Druck war nach 20—30 Minuten konstant und stellte sich von beiden 
Seiten scharf ein. Tabelle 8 


PH,-Druck von AlJs: PH, 








Temperatur, Grad ©. 81,7 90,2,90,6 95,5 100,3 105,0 105,9 106,1 107,1 111,1 115.1 


Druck inmm.... 4,9 8,1) 85 11,1 14,8 18,2 192 19,4 203 25,0 306 
Bodenkérper, Mol PH, | | | 
pro Mol AlJ,; . . . 0,90.0,99,0,99 0,89 0,99, 0,91 0,90 0,90, 0,90 0,87. 0,86 


Bei Temperaturen unterhalb von + 100° blieb der Druck 24 Stunden und 
langer konstant. Brachten wir nach dieser Zeit den Bodenkérper auf Zimmer- 
temperatur, so ging der Druck innerhalb weniger Stunden auf 0,1—0,2 mm zuriick, 
ein Zeichen fiir die Echtheit des Gleichgewichts. Bei Temperaturen iiber 110° 
jedoch trat nach einigen Stunden Ansteigen des Druckes auf, und zwar um so 
schneller, je héher wir erhitzten. Die hierbei stattfindende Gasabgabe war irre- 
versibel, denn der Druck ging beim Abkiihlen des Bodenkérpers nicht auf Null 
zuruck. Zur Klarung dieser Erscheinungen fiihrten wir einen besonderen Versuch 
aus, bei dem wir AlJ,-PH, 24 Stunden auf 130—150° erhitzten. Das Reaktions- 
gefaB wurde vor Beginn des Versuches evakuiert. Nach dem Versuch trieben wir 
das iiber dem Phosphin befindliche Gas mit trockenem Kohlendioxyd in eine 
Gasbiirette iiber. Als Sperrfliissigkeit diente Kalilauge, die das Kohlendioxyd 
absorbierte. Das iibergespiilte Gas priiften wir auf seinen Gehalt an PH, und H,. 
Wir erhielten 20,3 cm* von der Kalilauge nicht absorbiertes Gas. Dieses wurde 
zunachst iiber Quecksilberchloridlésung zur Absorption von PH, gebracht. 
(HemPe’sche Pipette.) Absorbiert wurden 1,1 cm* PH,. Zum Gasrest mischten 
wir Luft im UberschuB und bestimmten die beim Uberleiten iiber erhitztes Pd 
auftretende Kontraktion. Die Kontraktion betrug 29,2 cm*, woraus sich eine 
H,-Menge von 19,5 cm* berechnet. Unser Gas bestand demnach in der Haupt- 
sache aus Wasserstoff. Die Bildung dieses Wasserstoffs ist auf eine Zersetzung 
von PH, zuriickzufiihren, bei der auBer H, fester Phosphorwasserstoff entsteht. 
Letzterer hatte sich mit hellroter Farbe ausschlieBlich an der Salzoberfliche ab- 
geschieden. Eine Bildung von Jodwasserstoff hatte bei unserem Versuch nicht 
stattgefunden, denn die als Sperrfliissigkeit benutzte Kalilauge war frei von Jod. 


Tabelle 4 
Abbau von AlJ,-PH, bei + 105,9° C 








Mol PH, .. 0,90 068 0,65 0,62) 0,56 051) 045 0,17) 0,07 
Druck in mm | 19,0 19,1 194 | 194 194 | 193 | 192 | 190 17,0 


Bei 105,9° ist, wie aus Tabelle 4 zu ersehen, der Druck innerhalb 
eines weiten Konzentrationsgebietes konstant. Anzeichen fir eine 
zweite Verbindung zwischen AlJ, und PH, fehlen. 
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4. Das Verhalten der Berylliumhalogenide gegen PH, 


Weder Berylliumechlorid noch das Bromid und Jodid reagierten 
mit PH,, obwohl wir die Salze unter PH, bis nahe zum Sintern er- 
hitzten. Berylliumchlorid brachten wir bei einem PH,-Druck von 
30—40 Atmosphiren zum Schmelzen. Das Bromid und Jodid wurden 
unter PH, von Atmospharendruck bis auf 350° erhitzt. In keinem 
Fall fand eine meBbare Absorption von PH, statt. Auch Behandlung 
mit PH, bei tieferen Temperaturen und mit verfliissigtem PH, war 
erfolglos. 

5. Oberblick iiber die Versuchsergebnisse 

Die relative Bestaindigkeit der Aluminiumhalogenidphos- 
phine laBt sich aus den Zersetzungstemperaturen fiir einen bestimmten 
Vergleichsdruck ersehen. Bei folgenden Temperaturen betragt der 
Druck tiber den Phosphinen 10 mm}?): 








AIC],-PH, | AIBr,-PH, | AlJ,-PH, — 


Gleichgewichtstemperaturf, p= 10mm, | 
Se ae a % Ce sete aS 10 85 93 


Beim Chlorid und Jodid beziehen sich die Zersetzungstempera- 
turen auf PH,-Drucke, beim Bromid jedoch auf den Gesamtdruck 
(vgl. S. 98). Die zu einem PH,-Druck von 10 mm gehorige Zer- 
setzungstemperatur des Bromids ist tatsichlich héher als 85°. Sie 
wird nahe an der des Jodids liegen. Die Sonderstellung des Chlorids 
ist wohl dadurch bedingt, daB AICI, ein Ionengitter besitzt, wihrend 
AlBr, und AlJ, in Molekilgittern kristallisieren.*) Bei der Anlagerung 
von PH, ist gegen die Gitterkrifte beim Chlorid eine gr6éBere Arbeit 
zu leisten als bei den beiden anderen Halogeniden. 

Ubereinstimmend gilt fiir die Aluminiumhalogenide, daB sie den 
Phosphorwasserstoff relativ fest binden. Die entsprechenden Thio- 
hydrate besitzen in der Nahe der Zimmertemperatur schon Drucke 
von 100 mm, sind also unbestindiger als die Phosphoniakate. Die 
Verhaltnisse sind hier ahnlich wie bei den Titan- und Zinnhalogeniden. 
von denen PH, trotz seines kleineren Dipolmomentes ebenfalls fester 
gebunden wird, als H,S. Wie friiher erértert*), laBt sich die hohe 
Stabilitit der Phosphoniakate erkliren, wenn man die groBe Defor- 
mierbarkeit von PH, beriicksichtigt. Bei der Anlagerung an stark 

‘) Durch Inter- bzw. Extrapolation mit Hilfe der In p-1/7-Kurven gefunden. 

*) W. Brv7z, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 257; W. Bivtz u. A. Vorer, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 36. 

3) Abh. 1, S. 255. 
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polarisierend wirkende Ionen wird das Dipolmoment des Phosphor- 
wasserstoffs durch Deformation erheblich vergréBert. Dadurch wird 
die Bindung zwischen PH, und dem Kation fester, als sie es ware, 
wenn sie nur durch das permanente Moment des PH,-Molekiils be- 
dingt wirde. Derartige Gedankengiinge sind zuerst von vAN ARKEL 
und pg Borr?) zur Erklirung der relativen Stabilitaét von Molekiil- 
verbindungen herangezogen worden. 

Die Tatsache, dafS BeBr, und BeJ,, von denen Thiohydrate be- 
kannt sind, keinen Phosphorwasserstoff anlagerten, ist auffallend, 
da das kleine Berylliumion stark deformierend wirkt. Vermutlich 
liegt die Ursache fiir dieses Verhalten in der relativ hohen Gitter- 
energie der Berylliumhalogenide. 

Die Anlagerung von PH, an Salze begegnet trotz der hohen Stabi- 
litét der Phosphoniakate Widerstinden, wie sie bei der Bildung 
der weniger bestindigen Thiohydrate nicht in Erscheinung treten. 
Das ist aus den Temperaturen, die zum Einsetzen der Anlagerungs- 
reaktion erforderlich sind, ersichtlich. H,S reagiert mit den Alumo- 
niumhalogeniden schon bei weit tieferen Temperaturen als PH,. 
Ahnliches gilt fiir die Titan- und Zinnhalogenide. Zum Kinsetzen der 
Reaktion zwischen PH, und einem Salz ist anscheinend eine ther- 
mische Aktivierung erforderlich. Die fiir die Bindung des Phosphor- 
wasserstoffes notwendige Deformation des PH,-Molekils findet erst 
bei geniigender Anniherung an das Kation statt. Bei steigender 
Temperatur kommen die Reaktionspartner bei ihren Schwingungen 
einander (voriibergehend) immer niher, der Phosphorwasserstoff wird 
immer stirker deformiert, bis schlieBlich der zur Reaktion erforder- 
liche Schwellenwert der Entfernung (bzw. der Deformation) erreicht 
wird. Erst dann kénnen die Gitterkrifte iiberwunden werden. 

Ein Vergleich der Schmelzpunkte der Aluminiumhalogenid- 
phosphine zeigt den fiir Salze mit Molekiilgittern charakteristischen 
Gang. ”) 


') A. E. van Anke u. J. H. pe Borer, Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas 
47 (1928), 593. 

*) Wir versuchten, die Schmelzpunkte durch Messungen an den sublimierten 
Phosphinen schiarfer zu erfassen, jedoch ohne Erfolg. Stets findet beim Schmelzen 
eine geringe Zersetzung unter Abgabe von PH, statt. Das dabei entstehende 
Aluminiumhalogenid lést sich in iiberschiissigem Phosphin und erniedrigt dessen 
Schmelzpunkt. Die Schmelzpunkte der reinen Phosphine diirften daher etwas 
iiber den von uns gefundenen Werten liegen. Am scharfsten findet man den 
Schmelzpunkt, wenn man eine nicht zu kleine Substanzmenge unter erhéhtem 
PH,-Druck erhitzt. 
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AICl,-PH, | AlBr,-PH, | AlJ,-PH, 





Schmelzpunkt, GradC. . . . ... 81—83 114—118 148-—150 
Schmelzpunkt der reinen Halogenide, 
SEEOR «| me, Bio! efits doer ws 194 975 19] 


Man kann hieraus schlieBen, daB das lonengitter des Aluminium- 
chlorids bei der Anlagerung von PH, in ein Molekilgitter umgewandelt 
wird.) Auch beim Aluminiumjodid schmilzt das Phosphin leichter 
als das reine Salz, wihrend Aluminiumbromid einen niedrigeren 
Schmelzpunkt besitzt als das zugehdrige Phosphin. 


Zusammenfassung 


se1 der Kinwirkung von Phosphorwasserstoff auf die Aluminium- 
halogenide wurden die Phosphoniakate AICI,-PH,, AlBr,-PH, und 
AlJ,*PH, aufgefunden. Einige Eigenschaften dieser Stoffe werden 
beschrieben, die PH,-Drucke fiir verschiedene Temperaturen an- 
gegeben. An Hand der Versuchsergebnisse werden Schlisse auf die 
Festigkeit der PH,-Bindung gezogen und Vermutungen tber die Ver- 
hiltnisse bei der Anlagerung von PH, aufgestellt. BeCl,, BeBr, und 
BeJ, reagierten nicht mit PH,. 

Die Versuche werden fortgesetzt. 


Herrn Geheimrat Prof. Dr. O. BruNcK danken wir fiir sein wohl- 
wollendes Interesse an unseren Versuchen und fiir Bewilligung von 
Institutsmitteln. 


') W. Brvrz u. A. Voter, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 36. 
*) Nach W. Kiem, Z. angew. Chem. 41 (1928), 611, findet eine derartige 
Umwandlung auch bei der Bildung von Monammin-Aluminiumchlorid statt. 


Freiberg (Sachsen), Chemisches Laboratorium der Bergakademe. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Februar 1931. 
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Hydrolysemessungen in Losungen von Berylliumhalogeniden 


Von Miva Prytz 
Mit 4 Figuren im Text 
i. Ejinleitung 
Vor einigen Jahren ist der Hydrolysenvorgang bei potentiometri- 
schen Titrierungen mit NaOH von Berylliumsulfat- und Beryllium- 
chloridlésungen studiert worden.') Aus den Messungen ergab sich, 
daB die Konstante 


, CReOH™ 
kK = * { H ° te . 

Cpe tt 
die dem Hydrolysenvorgang: 


Bet+ + H,O = BeOH* + H+ (a) 


entspricht, eine stetige Abnahme mit der Verdiinnung zeigt, wihrend 
die Konstante: 

. Cpe,o* * 
H ° Cre + +2 





. Cre..OH - 
K, = 4* oe. bow, K, =A 
Cpe tt? 


dem Hydrolysenvorgang 

2Bet++ + 2H,0 = Be,(OH), + 2H* | (b) 
bzw. 2Be++ ++ H,O = Be,Ot+ + 2H+ | 
entsprechend, eine wahre Konstante ist. Hieraus lief sich folgern, 
daB das zuerst nach Gleichung (a) gebildete Monohydroxoion BeOH* 
sogleich in eine dimere Form Be,(OH), bzw. Be,O*+* tibergeht. Dem- 
gemiB wird auch der Niederschlag, der nach dem Passieren des ersten 
Aquivalenzpunktes gefallt wird, eine dimere Verbindung sein, indem 


Be,O++ + 20H- = Be,O,H,. (c) 
Dieser Voraussetzung gemaiB ist auch das Léslichkeitsprodukt 
des Hydroxyds Be,O0,H, mittels des Ausdruckes 








CBe.o* * , 
I, es @mant + « Come oe -Kk? 
Be,O OH Cyt? w 
berechnet worden. (K,, ist die Dissoziationskonstante des Wassers.) 
Cpe.o* * 


wurde die Sattigungskonstante S). 





Das konstante Verhiltnis 
Cyt? 


1) M. Prytz, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 355. 
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venannt. Hiatte keine Polymerisation stattgefunden, miiBte, laut der 
Gleichung: 


BeOH* + H,O = Be(OH), + H+ ( 


CreoH* 


das Verhaltnis S - eine Konstante sein. Diese GréBe aber 


CH” 
zeigt, wie die bei dem HydrolysenprozeB entsprechende GréBe K, 
eine stetige Abnahme mit der Verdiinnung. 

Kine Bestatigung dieser Verhaltnisse durch Untersuchung ce, 
Hydrolysenvorganges bei anderen Berylliumsalzen schien von Inter- 
esse zu sein, und es ist deshalb eine Reihe potentiometrischer Titrie- 
rungen von Berylliumbromid- und _ Berylliumjodidlésungen  vor- 
genommen worden. 


2. Versuchsanordnung und MeBresultate 

Die Messungen wurden bei 25° C in einem elektrisch regulierten 
Luftthermostat ausgefiihrt. Die Titrierungen wurden genau wie bei 
den obenerwihnten Untersuchungen (Il. ¢.) mit 1m-NaOH vor- 
genommen. Kine 3,5 m-KCl-Kalomelelektrode hat nach den letzten 
Untersuchungen von N. Bserrum und A. Unmack?) bei 25° C einen 
Wert gleich 0,2501 Volt gegeniiber einer Wasserstoffelektrode mit 
Wasserstoffionenaktivitét 1 und Wasserstoffdruck 1 Atm., und somit 
sind die pay-Werte mittels des Ausdruckes: 


log ay, ei pa, i HM yeobachter ae Y,2901 
0,0991 
berechnet worden. 

Bei den Titrierungen von Berylliumbromid- und Berylliumjodid- 
losungen zeigte es sich, wie schon bei dem Sulfat und dem Chlorid 
beobachtet, daB das Potential wihrend der Fallung des Niederschlages 
sich oft langsam einstellte, vor dem Erreichen des ersten Aquivalenz- 
punktes und nach dem Passieren des zweiten Aquivalenzpunktes 
aber stellte sich das Potential immer leicht und glatt ein. 

Die Salzlésungen wurden in indirekter Weise hergestellt. Zuerst 
wurde eine gewogene Menge von Bariumhydroxyd in tiberschiissiger 
Bromwasserstoffsiure gelést. Eventuell vorkommendes Kohlendioxyd 
wurde durch Kochen vertrieben, worauf ein kraftiger Wasserstoff- 
strom eine Zeit lang durch die Lésung geleitet wurde. Diese wurde 
dann filtriert, und das Gehalt an Barium gravimetrisch bestimmt, 
Nach dem Ausfillen des Bariums mit Berylliumsulfat wurde kon- 


') N. Bserrum u. A. Unmacx, Det. Kgl. Danske Vidensk. Selsk., Mat.-fys. 
Med. IX, 1 (1929). 
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trolliert, daB die Lésung keine Reaktion weder auf Barium noch auf 
Schwefelsdure gab. Die Totalsiuremenge wurde dann titrimetrisch 
und die Berylliummenge gravimetrisch bestimmt. Die Beryllium- 
jodidlésungen wurden in analoger Weise hergestellt. 
Es sind im ganzen folgende Versuche vorgenommen worden: 
Versuch 1. 40cm* 0,1 m-BeBr, mit 1 m-NaOH titriert, 
- >. ©, Gee ‘i a - - 
- 3. 200 ,, 0,02 
- 4. 400 ,, 0,01 
99 dD. 900 ,, 0,008 _,, 
" 6. 800 ,, 0,005 __,, 
, 7% 40 ,, 01 m-BeJ, 
1 8. 80 ,, 005 
- 9. 200 ,, 0,02 
, 10. 400 ,, 0,01 
a 11. 500 ,, 0,008 _ 
. 12. 800 ., 0,005, a 


ee ee lee 


$9 


Die Versuchsresultate sind in Fig. 1, 2, 3 und 4 graphisch wieder- 
gegeben. Die Ordinate geben die pay-Werte, und lings der Abszissen- 
achse ist die Anzahl Kubikzentimeter zugesetzter Natronlauge auf- 





pa, A 
12+ : - y 
aq 2hgyy Dio ZAqu 
10} 


Versuch 3 Versuch 2\ Versuch 7 














| 
} 
} 





| 
} 
i a 


a eo a a a oe ee 
, “oa es C€?FTey wwe 


Fig. 1. Potentiometrische Titrierungen von Berylliumbromidlésungen 


Versuch 1: 40cm’ 0,1 m BeBr, + 0,05616 m HBr 
2: 80cm* 0,05 m BeBr, + 0.02808 m HBr 


9? ade 


3: 200 cm* 0,02 m BeBr, + 0,0112 m HBr 
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Fig. 2. Potentiometrische Titrierungen von Berylliumbromidlésungen 
Versuch 4: 400 cm* 0,01 m BeBr, + 0,005616 m HBr 
5: 500 cm® 0,008 m BeBr, + 0,00449 m HBr 
6: 800 cm® 0,005 m BeBr, + 0,002808 m HBr 
POH : | , 
12 | 2Aqu egy 24g 
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Fig. 3. Potentiometrische Titrierungen von Berylliumjodidlésungen 
Versuch 7: 40cm 0,1 m BeJ, + 0,00453 m HJ 


- 8: 80cm* 0,05 m BeJ, + 0,00227 m HJ 
9: 200 cm*® 0,02 m BeJ, + 0,000906 m HJ 
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getragen. Jede Kurve hat seinen eigenen Anfangspunkt fir den 
AbszissenmaBstab. 
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10 Versuch 77 Versuch 70 


Versuch 7, 
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Fig. 4. Potentiometrische Titrierungen von Berylliumjodidlésungen 

Versuch 10: 400 cm*® 0,01 m BeJ, + 0,000453 m HJ 


11: 500 cm*® 0,008 m BeJ, + 0,000343 m HJ 
12: 800 cm*® 0,005 m BeJ, + 0,000227 m HJ 


3. Berechnung der hydrolytischen Konstante 

Die Titrierkurven steigen unmittelbar nach dem Passieren des 
Neutralpunktes rasch, bis beinahe 0,5 Aquivalente Natronlauge zu- 
gesetzt sind. Das Steigen wird dann weniger ausgepragt, setzt sich 
aber fort bis nach dem Passieren des ersten Aquivalenzpunktes, 
die Kurven umbiegen und viel langsamer steigen. Die Lésung wird 
zu gleicher Zeit triibe, und ein Niederschlag wird gefillt. Bis 1 Aqui- 
valent Natronlauge zugesetzt ist, bleibt die Loésung ganz klar. Dies 
Kurvenstiick umfaBt also, wie bei dem Chlorid und dem Sulfat schon 
gefunden, eine Hydrolyse, die zur Bildung loslicher, basischer lonen 
fuhrt. Ks ist deshalb zur Berechnung des Hydrolysengrades von 
Bervlliumbromid- und Berylliumjodidlésungen benutzt worden. Zu 
diesem Zwecke muB man die Konzentration der Wasserstoffionen und 
der Berylliumionen in den Lésungen kennen. Zur Ermittlung ersterer 
GréBe sind die experimentell gefundenen pay-Werte benutzt worden. 
Als Aktivitatskoeffizienten bei den Bromidversuchen wurden die von 
R. Livineston!) bestimmten mittleren Aktivitétskoeffizienten fir 


‘) R. S. Livixneston, Journ. Am. Chem. Soc. 48 (1926), 53. 
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HBr benutzt. Pearce und Forrscn') haben die mittleren Aktivitats. 
koeffizienten fur HJ-Losungen bestimmt. Die zu benutzenden Werte 
des Aktivitatskoeffizienten f,,, wurden sowohl bei den Bromidlésungen 
als bei den Jodidlosungen durch grapbische Interpolation und Extra- 
polation der experimentell gefundenen Werte ausgesucht. 

Ine Zahlenwerte der Konstante sind, wie friiher (1. ¢.) durch dic 


\usdriicke: 
v 4p 
K = A, (Be) yA ; 
A : 
| — iN 4 um 
r Be) ‘Tu 
und 
k= \ a 


A \ | 
Be). 11 —(N 7 ui} 
\ »¢ (Be) ‘Tes } | 


berechnet. worden. Ay ist die Aktivitét der Wasserstoffionen, direkt 


‘f) 


aus den p dy-Werten der Kurven ermittelt, < ist der Aktivitits- 
koeffizient, N bezeichnet die Aquivalentbruchteile zugesetzter Natron- 
lauge, und (Be) die Gesamtkonzentration des Berylliums. 

Die Resultate der Berechnungen sind in den Tabellen 1 und 2 
vegeben. Die A-Werte finden sich in der sechsten Kolonne und die 
\,-Werte in der siebenten Kolonne der Tabellen. Sie sind fiir den 
Punkt N = 0,5 angefiihrt. Bei den Versuchen mit Berylliumchlorid 
hatte es sich gezeigt, daB die Zahlenwerte der Konstante ein regel- 
mabiges Anwachsen mit N aufwiesen. Dies war bei den Versuchen 
mit Berylhumbromid und Berylliumjodid nicht der Fall. Die Werte 
zeigen hier uberhaupt wahrend der Titrierung keinen Gang. Erst 
nachdem ungefihr 0,9 Aquivalente Natronlauge zugesetzt sind, nimmit 
die Konstante plotzlich eimen groben Wert an. 

Wie aus den Tabellen hervorgeht, nehmen die Zahlenwerte der 
Konstante mit der Verdiinnung ab. Diese Abnahme ist bei den 
A-Werten so grob, dab die GréBe I kaum als eine Konstante auf- 
gefabt werden kann. Die GréBe IK, dagegen, die der Gleichung (b) 
entspricht, darf wohl, wie fruher angenommen (I. c.), als eine wabre 
Konstante aufgefabt werden, und somit wird auch bestatigt, daB die 
Gleichung (b) die Reaktion wiedergibt, die bei der Hydrolyse von 
Berylliumsalzen stattfindet. Als Resultat der Versuche in Berylhum- 
bromidlosungen erhalt man den Mittelwert A, = 5,9-10-*. Die Jodid- 
ldsungen geben den Mittelwert A, = 4,4-10-7. 


— 


') J.N. Pearce u. A. R. Fortscu, Journ. Am. Chem. Soc. 45 (1923), 2852. 
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Tabelle 1 


Berechnung der hydrolytischen Konstante in Berylliumbromidlésungen 


























= —_————— 
Ver- Mol. . pay am Ay + 
such | Konz. ~— _— Punkt _ = K-10) Ky 10? 
Nr. Be Br, . N =0,5 am Punkt NV = 0,5 
1 0. | 0,0562 3,51 0,000394 314 (9,8) 
2 0,05 | 0,028) 3,72 0,000240 19.5 7,5 
3 0,02 0,0112 3,97 0.000128 11,0 6,1 
4 0,01 0,00562 4,14 0,0000833 7.5 5,5 
5 0,008 0,00449 4,20 0,00007 16 6.6 5.3 
0 0.005 0,0028 1 4,32 0,0000532 5,0 5,0 
Tabelle 2 
Berechnung der hydrolytischen Konstante in Berylliumjodidlésungen 
Ver- Mol. | pay, am Ay m 


Mol. Konz. = Cy" 


such = Konz. j Punkt tu K-10! Ky 10" 
Nr. | BeJ, H. N = 0,5 (am Punkt NV = 0,5 
7 0,1 0,00453 3.53 | 0.000358 29,9 (8,9) 
8 0,05 0,00227 3,79 0,000193 16,5 5,4 
9 0,02 0,000906 4.04 0,000106 10,2 4,7 
LO 0,0] 0,000453 4,22 0,0000689 6,2 3,8 
1] 0,008 0,000343 4,25 00000638 5,8 4,2 
12 0,005 0,000227 4,35 0,0000502 4.6 4,1 


4. Berechnung der Loslichkeitsprodukte 1 des Berylliumhydroxyds 


Das Kurvenstiick, das die Fallung eines Niederschlages umfabt, 
zeigt ein sehr langsames Steigen, bis beinahe zwei Aquivalente Natron- 
lauge zugesetzt sind, worauf die Kurve plétzlich nach oben biegt. Whe 
bei den Chloridversuchen schon gefunden, fillt auch hier bei den 
Versuchen mit Berylliumbromid- und Berylliumjodidlésungen der 
Wendepunkt der Titrierkurven mit dem zweiten Aquivalenzpunkte 
vollig zusammen, was darauf hindeutet, daf bei der Fallung der 
Berylliumhalogenide mit Natronlauge ein reines Hydroxyd ausfiallt, 
nur eventuell mit einem kleinen Gehalt an adsorbiertem Halogen. 
Dies war bei dem Sulfat meht der Fall. 

Die experimentell gefundenen pay,-Werte des Kurvenstiickes 
zwischen dem ersten und zweiten Aquivalenzpunkte dienen zur Be- 
rechnung des Léslichkeitsprodukts des Berylliumhydroxyds. Zuerst 


: — oe ee 3 CReOH” 
sind die Verhiltnisse S — —* 2 der Gleichung (d) entsprechend, 
c 
H 
CBexOH)y* ~ CBe,o* * ‘He 
und S, = — = = —*___ der Gleichung (c) entsprechend be- 
Cyt? Cyt? 


rechnet worden. Die cy+-Werte sind, wie unter der Berechnung 
der hydrolytischen Konstante erwihnt, direkt aus den p ay-Werten 
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ermittelt. Die Konzentration der Hydroxoionen ist der Voraussetzung 
nach berechnet worden, da8 beim ersten Aquivalenzpunkte annihe- 
rungsweise die gesamte Berylliiummenge in der Lésung als basische 
lonen vorhanden ist. Hiatte keine Polymerisation stattgefunden, 
muBte man also am Punkt N =1 setzen cp,9,+ = (Be). Wenn aber 
vorausgesetzt wird, da das Monohydroxoion in die dimere Form 
ubergegangen ist, wird dagegen: 
N I, “Be(OH),” * — “Beso = ‘/2(Be) 

wo (Be) wieder die Gesamtkonzentration des Berylliiums bezeichnet. 

Die Resultate der Berechnungen fiir den Punkt N = 1,5 sind 
in den Tabellen 3 und 4 wiedergegeben. 


Tabelle 3 
Berechnung der Sattigungskonstante des Berylliumhydroxyds aus Messungen in 
Beryllium bromidlésungen 








V Urspriingl. p ay Ay ait 
ag ‘mol. Beryl- | am Punkt fu | S-10-% | §,-10-° 
esis liumkonz. N = 1,5 am Punkt VN = 1,5 
] 0.1 5.63 0,00000298 13.9 (2.3) 
2 0.05 5,71 000000245 9.3 19 
3 0,02 5.82 0,00000180 5.3 1,5 
4 0.01 5.93 0,00000135 3.7 1.4 
5 0,008 5.90 0,00000141 3.2 1,1 
6 0.005 5.99 0,00000113 2.2 1,0 


Tabelle 4 
Berechnung der Sattigungskonstante des Berylliumhydroxyds aus Messungen in 
Berylliumjodidlésungen 











\ Urspringl. - p an An | _ | 
cg mol. Beryl- am Punkt — oe | 8-10-3 | S,-10-° 
mae liumkonz. N 1,5 am Punkt NV = 1,5 | 
7 0.1 5,67 | 000000260 16.7 (3,2) 
- 0.05 5.78 0,00000200 11,6 2,9 
i) 0,02 5,86 0,00000 160 6.1 19 
LO 0.0] 5,93 0,00000 134 3.7 1,4 
1] 0,008 5.96 0,00000 125 3.2 13 
12 0.005 6,02 0,00000 107 2.3 1,1 


Die S-Werte der fiinften Kolonne zeigen, wie die entsprechenden 
K-Werte der Tabellen 1 und 2, eine groBe Abnahme mit der Ver- 
diinnung. Bei den S,-Werten aber ist dieser Gang auf keine Weise 
so ausgeprigt, und somit wird auch bei den Versuchen mit Berylhum- 
bromid- und Berylliumjodidlésungen bestitigt, daB die Gleichung (ce), 
die zur Benutzung dieses Verhiltnisses fiihrt, die wirklich stattfindende 
Reaktion bei der Fallung von Berylliumhydroxyd darstellt. Die 
GréBe S, wird die Sattigungskonstante des Hydroxyds genannt, 
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und dient, wie oben erwahnt, zur Ermittlung des Léslichkeitspro- 
dukts L des Berylliumhydroxyds, indem: 


CRe.o* * 4 9 ’ > ” 
= C ~ —-2 = : e = == - p 
L= CBe,0 * OOH Cyt? _ Yo K ng 


K,, ist die Konzentrationsdissoziationskonstante des Wassers. 
Nach Untersuchungen von N. Bserrum und A. Unmack!) gilt fiir 
diese in KCl-Lésungen bei 25° C in dem Konzentrationsintervall von 
0,001 bis 1,5-molar die Interpolationsformel: 

—log K,, = 14,002 — 0,453 Ve + 0,266 c, 

wo ¢ die Ionennormalitat ist. Nach dieser Formel wird in einer (0,1 m- 
KCl-Lésung A, = 1,52-10-*4, und in emer 0,01 m-KCl-Losung 
K\, = 1,24-10-74. In den Versuchen 2—6 und 8—12 liegt die Kon- 
zentration der Halogenionen ungefihr zwischen diesen Grenzen. 
Rechnet man deshalb mit einem mittleren Wert der Dissoziations- 
konstante gleich 1,4-10-*4, erhailt man als Resultat fiir die Bromid- 
versuche, dessen Sattigungskonstante den Mittelwert S,) = 1,4-10° 
hat, den Zablenwert des Léslichkeitsprodukts: 

L = 8q°K,? = 1,4-10°-1,96-10-2* = 2,7-10-". 
Fir die Jodidversuche ist der Mittelwert der Sattigungskonstante 
Sy = 1,7-10°, und somit wird nach diesen Versuchen das Léslich- 
keitsprodukt : 

L = S9°K,,? = 1,7-10°-1.96-10-* = 8,8-10-®. 
Fir Berylliumchlorid ist friiher gefunden S, = 2,1-10°, was zu dem 
Wert L = 4,1-10-)* fihrt. 

Zusammenfassung 


1. Eme Reihe von Bervlliumbromid- und Berylliumjodidlésungen 
ist mit 1 m-NaOH potentiometrisch titriert worden. Die Versuchs- 
resultate sind in graphischer Darstellung gegeben. Die Ordinaten 
zeigen die paxu-Werte und die Abszissen die Menge der zugesetzten 
Natronlauge. 

2. Eine friihere Annahme, daf bei der Hydrolyse von Beryllum- 
salzen das zuerst gebildete Monohydroxoion sogleich in eine dimere 
Form iibergeht, wurde bei diesen Versuchen bestitigt. Deshalb wird 
auch der HydrolysenprozeB durch die Gleichung: 


2Bet++ + 2H,O = Be,(OH), + 2H+* 
baw. 2Bet++ + H,O = Be,O++ + 2H+ 


') N. Byerrum u. A. Unmack, Det Kgl. Danske Vidensk. Selsk., Mat.-fys. 
Med. 9 (1929) 101. 
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wiedergegeben. Diese Gleichung fiihrt zu einer hydrolytischen Kon- 


2. CReot * 


stante, Ky = An? -——"—- | dessen Zahlenwert am Punkt N = 0,5 
Be Z 
(N = Aquivalentbruchteile zugesetzter Natronlauge) sich in der 


siebenten Kolonne der Tabelle 1 und 2 befindet. Als Mittelwert 
dieser Konstante geben Berylliumbromidlésungen Ky, = 5,9-10-7 und 
Berylliumjodidlésungen K, = 4,4-10-’. 

3. Bei diesen Versuchen zeigte es sich, wie beim Sulfat und beim 
Chlorid, daB ein Niederschlag erst gefallt wird, wenn mehr als 1 Aqui- 
valent NaOH zugesetzt ist. Die Annahme, daB die Fallung nach 
der Gleichung: 

Be,O*+*+ + 2OH- = Be,O0,H, 
verliuft, wird bestatigt, und das Léslichkeitsprodukt des Hydroxyds 
ist deshalb nach dem Ausdrucke: 





Cpeot * , . 
— . . . aS a= - 2 — Y . 2 
L = CBe,o* * ConH~* = Cyt? ° Kk. = So K, 
. r ee . CBe,o* + 
berechnet worden. Die Zahlenwerte des Verhiltnisses S, = oa 
H 


am Punkt N = 1,5 finden sich in der sechsten Kolonne der Tabelle 3 
und 4. K,, ist die Dissoziationskonstante des Wassers. Nach den 
Messungen in Berylliumbromidlésungen erhilt man fiir das Léslich- 
keitsprodukt etwa L = 2,7-10-', und die Berylliumjodidlésungen 
geben etwa L = 8,3-10-!*%. Mit demselben Zahlenwert fir K,, geben 
die friiher gemessenen Berylliumsulfatlésungen ZL = 1,6-10-}%, und 
die friiher gemessenen Berylliumchloridlésungen L = 4,1-10-?%. 

4. Bei den Versuchen sowohl mit Bromidlésungen als mit Jodid- 
losungen fallt der Wendepunkt der Titrierkurven mit dem zweiten 
Aquivalenzpunkt vdéllig zusammen. Dies war bei den Chloridver- 
suchen auch der Fall. Bei der Fillung von Berylliumhalogeniden 
mit Natronlauge wird also ein reines Hydroxyd gefiallt. 


Oslo, Chemisches Laboratorvum der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Februar 1931. 











